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1.1.- VESHJVROGENACrOSI VE A L C O HO L ES
Las reacciones de deshidrogenaciôn de alcoho 
les para obtener el correspondiente aldehido, si el 
alcohol es primario, o la cetona, si el alcohol es se 
cundario, han merecido una gran atenciôn en el desa­
rrollo de la industria quîmica desde principles de s^ 
glo.
En la actualidad, existen muchos procesos in 
dustriales que llevan a cabo este tipo de reacciones 
(n-butanol — > butiraldehido, isopropanol — > acetona, 
ciclohexanol — > ciclohexanona).
Este interês se ha debido, en gran medida, 
al elevado nûmero de aplicaciones que, a su vez, pre- 
sentan les compuestos con grupo carbonîlico en su mo- 
lécula, asî corne les escasos subproductos, con la con 
siguiente pureza de productos, que rinden una parte 
importante de estas reacciones de deshidrogenaciôn, 
cuestiôn que, a menudo, hace rentable el proceso a pe 
sar del normalmente elevado coste de la materia prima.
Las investigaciones realizadas sobre estas 
reacciones han side muy abundantes, habiendo side pro 
puestos un gran nûmero de catalizadores para llevar- 
las a cabo; las condiciones de operaciôn, sin embar­
go, se encuentran en un estrecho margen: ya que nor­
malmente estas reacciones suelen llevarse a cabo a 
presiôn atmosfêrica, el limite inferior en la tempera
3.
tura de operaciôn viene determinado por el punto de 
ebulliciôn del alcohol, mientras que el limite supe­
rior oscila entre 200 y 400 °C, para evitar que las 
reacciones secundarias tomen importancia, con la con- 
siguiente formaciôn de subproductos y/o desactivaciôn 
del catalizador.
Dentro de la linea de investigaciôn de la Câ 
tedra, donde se ha llevado a cabo el présente estudio, 
se han realizado diversos trabajos sobre este tema.
En consecuencia, y siguiendo un programa preestableci 
do, se ha procedido al estudio de la reacciôn de des­
hidrogenaciôn de un alcohol con doble funciôn hidrox^ 
lica, concretamente el etilenglicol, el mâs sencillo 
e importante de los glicoles^.
El catalizador elegido para la experimenta- 
ciôn fue ôxido de zinc, de amplio uso industrial en 
este tipo de reacciones (ciclohexanol — > ciclohexano 
na), asi como anteriormente utilizado y estudiado en 
la Câtedra de Fisicoquimica de los Procesos Industria 
les.
1.1.1.- V E S H Î V R O G E N A C I O N  VEL E T I L E N G L I C O L
La reacciôn de deshidrogenaciôn del etilen- 
glicol ha sido muy poco estudiada; de hecho, no se ha 
encontrado ninguna referenda de un trabajo sobre es­
te tema, a excepciôn, y posiblemente debido a él, del
fallido intento, de la empresa Carbide and Carbon 
2
Corp. en 1936 , de obtener glioxal a partir de la des
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hidrogenaciôn de etilenglicol, sin citar el catdizar, 
dor o los catalizadores ensayados, obteniendo, por el 
contrario, hidroximetildioxalano en un alto porcenta- 
je, con muy bajo rendimiento en el producto deseado, 
glioxal, que por entonces se encontraba en plenaex- 
pansiôn en su utilizaciôn; utilizaciôm que ha ido au- 
mentando hasta llegar a convertirse en un producto 
con gran nûmero de aplicaciones.
Esa misma empresa, algunos ahos mâs tarde, 
logrô establecer un mêtodo de preparaciôn de glioxal^ 
a escala industrial, consistante en la oxidaciôn de 
etilenglicol con aire en fase gaseosa catalizada por 
ôxido de cobre y con la adiciôn de inhibidores, com­
puestos halogenados, para controlar el grado de oxida 
ciôn. Las reacciones que tienen lugar en el proceso 
son las siguientes:
CHgOH-CHgOH +  > CHO-CHO + H^O (l)
CHgOH-CHgOH + 1/2  > 2 HCHO + H^O (2)
CHgOH-CHgOH + 5/2  > 2 CO^ + 3 H^O (3)
CH -G
2 CH OH-CH OH + 1/2 G ---> I CH-CH.GH + 2 H.G
 ^  ^ CH,-0^  ^ ^
' (4)
Las reacciones (2) y (3) eran suprimidas por 
la acciôn de un derivado halogenado (inhibidor), y la 
reacciôn (4), en las condiciones de operaciôn, no se 
producia en una gran extensiôn.
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Posteriormente, el glioxal se hidrata, segûn 
las siguientes ecuaciones;
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CHO-CHO + HgO CHgOH-COOH (7)
Las reacciones (s) y (6) se producen muy râ- 
pidamente, dando lugar a una soluciôn de polîmeros de 
glioxal hidratados, dependiendo el valor de n de la 
concentraciôn de glioxal en la soluciôn. La reacciôn 
(7) es mucho mâs lenta y la cantidad producida de âc^ 
do glicôlico, acompanado a veces de âcido fôrmico, 
cae dentro de las especificaciones del glioxal comer- 
cial.
Mas recientemente se han desarrollado diver­
sos mêtodos de preparaciôn de glioxal, tanto basados 
en el mismo proceso, utilizando diferentes catalizado
res, como partiendo de otras materias primas. A con* 
tinuaciôn se describen los principales mêtodos de am* 
bas tendencias.
a) Oxidaciôn de acetaldehido con âcido nîtrico:
4
- Con catalizador de un compuesto de cobre .
- Con âcido fôrmico o acético, para evitar 
que la oxidaciôn progrese hasta compuestos 
carboxîlicos^ • ^.
- Sin catalizador^.
- Con NO.H, para controlar el grado de oxida* 
ciôn®.
b) Oxidaciôn de etileno:
- Con âcido nîtrico y catalizadores de sales 
de litio y paladioS.
- Con ôxido de selenio y agua^^.
- Con aire y catalizador de SeO^-SiO^^.
c) Ozonolisis del benceno con âcidos carboxîli-
1 2COS como catalizadores
d) Reacciôn entre CICH^-CHO y Me^SO (o Et^SO)
con ôxidos o sales de alquil de metales té* 
1 3rreos
e) Oxidaciôn de etilenglicol en fase gaseosa:
- Con catalizadores de cobre y cobre-plata 
promovidos con fôsforo^ .
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- Con catalizador de cobre promovido con esta 
no, arsênico, antimonio o bismuto^^.
- Con catalizador de CuO en piedra pômez^^.
Ultimamente se estân realizando oxidaciones
de etilenglicol en fase liquida con catalizadores me-
tâlicos, y aunque los investigadores, en ocasiones,
17 18 19no citan los productos de reacciôn ' ' , parece
que se obtienen mayoritariamente compuestos carboxili^ 
20cos
El otro compuesto capaz de ser obtenido por 
deshidrogenaciôn de etilenglicol es el glicolaldehido 
o hidroxiacetaldehido.
Este compuesto, de gran interês bioquimico, 
puede ser considerado como el mâs sencillo de los azû 
cares, aunque no présenta una gran analogia con ellos, 
siendo mâs bien una excepciôn en sus propiedades. Es 
un producto que, en principio, résulta muy atractivo 
por reunir en una molêcula tan pequeha, dos funciones 
tan reactivas como la hidroxilica y la carbonilica; 
sin embargo, en la actualidad sôlo es preparado en pe 
quehas cantidades, debido a la dificultad con que ês- 
ta se realiza y al consiguiente elevado precio que to 
ma el producto.
El glicolaldehido se ha preparado habituai-
mente por radiolisis y de soluciones diluidas (de 10  ^
_2
a 5x10 M) de etilenglicol en agua, en diferentes 
condiciones y con distintos aditivos. Suelen acompa- 
harle como subproductos acetaldehido y formaldehido
8.
en cantidades variables, y agua oxigenada en aquellos 
casos en que la radiolisis se realiza con soluciones 
que tienen disuelto oxîgeno (aireadas).
Asî, soluciones diluidas aireadas de etilen- 
glicol en agua han sido sometidas a radiaciôn y por 
una serie de investigadores obteniendo glicolal­
dehido como producto principal y cantidades variables 
de formaldehido y agua oxigenada como subproductos.
2 5Otros autores han radiado soluciones acuo-
sas de etilenglicol conteniendo pequehas cantidades 
(2,5x10  ^M) de ôxido de nitrôgeno, obteniendo una 
mezcla de glicolaldehido y acetaldehido.
2 2 2 3La radiolisis de soluciones desaireadas ' '
2 6,27 élimina la formaciôn de agua oxigenada, aunque, 
a veces, produce mâs subproductos (formaldehido, ace­
taldehido, succinaldehido).
Algunos autores^^'^^ han probado a ahadir a 
las disoluciones sales ferrosas, aumentando el rendi­
miento en glicolaldehido y formaldehido.
También se ha detectado glicolaldehido, en­
tre otros muchos compuestos hidroxicarbonîlicos y car 
bonîlicos, en la radiolisis y de soluciones acuosas de 
almidôn^^.
Algunos investigadores han desarrollado otros 
mêtodos de preparaciôn de glicolaldehido, entre los 
que cabe citar la reacciôn de acetaldehido con com­
puestos de talio (Tl(OH)^) en disoluciôn acuosa en me
9.
2 9dio âcido ; asi como la reacciôn de formaldehido con 
monôxido de carbono e hidrôgeno a una presiôn de 220 
Kg/cm^ y 110 °C de temperature^°.
1.2.- P A R A M ET R OS  VE V Ï S E N O  VE R E A C T O R E S  VE LECHO FI- 
JO
El diseho de reactores de lecho fijo précisa 
del conocimiento de los fenômenos fisicos, quimicos y 
fisicoquimicos que van a tener lugar en su interior.
En la mayoria de los procesos industriales 
el producto que se trata de obtener va acompanado de 
una serie de subproductos, debiêndose realizar un de- 
tallado estudio de las reacciones que toman lugar, y, 
naturalmente, la determinaciôn de las ecuaciones ciné 
ticas que rigen el proceso, y que en la actualidad se 
topa con la necesidad de realizarla experimentalmente,
Junto con las ecuaciones cinéticas es necesa 
rio conocer la influencia de una serie de variables, 
relacionadas entre si por un modelo de diseho. Los 
modelos empleados para el diseho de reactores pueden 
ir desde algunos relativamente sencillos a otros de 
mayor complejidad, y que por lo tanto, describen mâs 
adecuadamente la realidad, si bien necesitan un nûme­
ro mayor de parâmetros.
Las variables, junto con los parâmetros, ne- 
cesarios para el diseho de un reactor de lecho fijo.
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segûn un modelo heterogëneo general, se muestran en 
la tabla 1. Hay que tener en cuenta que si bien éste 
es uno de los modelos mâs completos empleados en la 
prâctica, teôricamente puede complicarse mucho mâs, 
pues algunos de los parâmetros (K^,D) son tensores, 
espaces, por lo tanto, de ser divididos en nueve com- 
ponentes (en lugar de uno o dos en que se han especi- 
ficado en este modelo).
TABLA 1.- Variables, y parâmetros que las describen, 
necesarias para el diseho de un reactor de 
lecho fijo, segûn el modelo heterogëneo ge 
neral.
Variable Coeficiente de transporte
Distribuciën de tempera­
ture en el lecho ^e
Transferencia de materia 
en el lecho y
Difusiôn externa h y
Difusiôn interna ^es y
Para muchos de estos parâmetros se han desa­
rrollado mêtodos estimativos. A pesar de ello, suele 
ser mucho mâs frecuente disponer de buenos datos ciné 
ticos que de valores estimados fiables de los coefi- 
cientes de transporte; unido este error de las tëcni- 
cas estimativas actuales con la incertidumbre en la 
variaciôn de estos valores al pasar del reactor de la
11.
boratorio al reactor industrial, es por lo que se sue 
le adopter el cambio de escala. Este cambio de esca­
la no suele practicarse segûn el mêtodo que podria ca 
lificarse de "analitico", es decir, a partir de los 
datos de laboratorio extrapoler a escala industrial 
basândose en las leyes de semejanza, sino pasando a 
través de diferentes etapas, esto es, laboratorio, 
planta piloto, escala semiindustrial e industrial, lo 
que evidentemente requiere un gran esfuerzo en la ob- 
tenciôn y anâlisis de datos expérimentales adecuados. 
Sin embargo, no hay que olvidar que parece claro que
al ir aumentando la escala los fenômenos fisicos to-
3 1man una mayor importancia , por lo que los estudios 
sobre los citados coeficientes de transporte han sido, 
y esta tendencia sigue un camino ascendante, objeto 
de numerosos trabajos de investigaciôn. Aunque cabe 
destacar que muy pocos de estos trabajos han propor­
cionado una comparaciôn entre los valores estimados y 
los calculados experimentalmente.
Dentro de la linea de investigaciôn de la Câ 
tedra se encuentra, asi mismo, el estudio de estos 
coeficientes de transporte, a menudo tan necesarios 
en el diseho de reactores de lecho fijo.
1.3.- OBJETO VEL T R A B A J O
El objeto del présente trabajo ha sido, en 
primer lugar, estudiar la deshidrogenaciôn del etilen 
glicol catalizada por el ôxido de zinc, determinando
12.
los productos de reacciôn que se obtenîan, y el esta- 
blecimiento de un modelo cinêtico que describe el si£ 
tema en un range apropiado de variables, para, poste­
riormente, procéder al estudio têrmico y difusional 
de un lecho fijo, determinando experimental y estima- 





2.1.- J N S T A L A C Ï O N PARA LOS E X P E R J M E N T O S  C Ï N E T J C O S
La instalaciôn montada para hacer reaccionar 
al etilenglicol sobre ôxido de zinc se esquematiza en 
la figura 1. En ella se destacan las partes fundamen 
taies que se describen a continuaciôn.
2.1.1.- S I S T E M A S  VE ALIMESITACIOSI
El etilenglicol se alimenta mediante un sis­
tema que permite mantener el caudal prefijado constan 
te durante el tiempo de operaciôn de cada expérimente. 
Consiste en un depôsito y un recipiente, B, en el que 
se mantiene constante el nivel de liquide. De ahi pa 
sa el alcohol por un sistema de capilares medidores,
C, conectados a tubes en U. Los capilares utilizados 
fueron cambiados en las distintas series de experimen 
tes realizados, debido al amplio intervale de cauda­
les de etilenglicol requerido. El caudal necesario 
en cada expérimente se mantiene invariable mediante 
llaves de aguja situadas a la salida de cada capilar 
y con un sistema de sobrepresiôn constante. A, ejerci 
da por aire comprimido sobre el alcohol, y que a su 
vez se régula mediante un borboteador de mercurio.
El caudal de nitrôgeno alimentado en cada ex 
perimento se contrôla por un sistema de vâlvulas de 




A-Borboteador de mercurio 
B-Sistema de alimentaciôn 
continua de etilenglicol 
C -  Capilares medidores del 
caudal de alcohol 
D -  Precalentadores 
E -  Vaporizador 
F  -  Depôsito sistema de 
alimentaciôn de nitrôgeno
G -  Horno
H -  Precalentadpr del reactor 
1 -  Lecho catalitico 
J -  Cabeza del reactor 
K - Sistema de refrigeraciôn 
de los productos gaseosos 
L -  Recipiente de recogida 
de los productos
RIO. 1 ESQUEMA DE LA INSTALACIGN PARA LOS 
EXPERIMENTOS CINETICOS
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ficios se calibraron previamente con aire en condicio 
nes ambientales, obteniéndose las rectas de'^calibrado 
por representaciôn de log q^/P^M/T vs. log Ah^.
2.1.2.- P R E C A L E N T A V O R E S  V \J A V O R H A V O R
Para conseguir la vaporizaciôn del etilengli- 
col, antes de su alimentaciôn al reactor, se dispone 
en la instalaciôn (fig. 1-E) un vaporizador (fig. 2) 
consistante en un tubo de vidrio de 30 cm de longitud 
y 45 mm de diâmetro interno, relleno de anillos Ras- 
chig y pequenas esteras de vidrio para aumentar el 
contacte. Como sistema de calefacciôn se emplea una 
manta eléctrica arrollada al recipiente y se régula 
por un potenciômetro. El etilenglicol liquide se al_i 
menta al evaporador por una tubuladura lateral en la 
parte superior que llega hasta el centre del tubo.
El nitrôgeno se introduce por la parte inferior. Las 
dos corrientes se calientan previamente por unes pre­
calentadores (fig. 1-D) constituidos por tubos de vi­
drio, de 9 mm de diâmetro y 15 cm de longitud, rode- 
ados por una pequeha manta eléctrica.
El vaporizador se mantenia a una temperatura 
aproximada de 180 ®C durante los expérimentes, y los 
precalentadores a unes 80 °C.
2.1.3.- RE A CTOR
El reactor (fig. 1-H, I, J) consiste en un
17
Gases d  reactor
Etilenglicol
FIG. 2 . -  VAPORIZADOR
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tubo de vidrio Pyrex de una longitud total de 73 cm y 
un diâmetro interne de 16 mm.
En êl se distinguen très zonas Cfig. 3);
a) Precalentador, es la parte inferior del 
tubo, que se conexiona con el vaporiza- 
dor. Va rellena de anillos Raschig, pa­
ra aumentar la superficie de transmisiôn 
de calor, que se soportan sobre una pla­
ça de vidrio porosa môvil. En esta zona 
la mezcla gaseosa de reactante e inerte 
alcanza una temperatura adecuada para 
reaccionar en el lecho catalîtico poste­
rior.
b) Zona de reacciôn, separada de la ante­
rior por una plaça de vidrio poroso fija, 
que sostiene el catalizador y reparte 
uniformemente el gas que llega de la zona 
anterior. Esta parte va rodeada por una 
carcasa de aluminio para homogeneizar la 
temperatura lo mâs posible, evitando gra 
dientes indeseables en los experimentos 
cinêticos.
c) Cabeza del reactor, que queda fuera del 
horno y se aisla mediante una cinta de 
amianto arrollada. Présenta un ensancha 
miento que cumple dos funciones: evitar 
el arrastre de pequenas particules sôli- 
das de catalizador, y, por otra parte.
19.
A. —  Precalentador
B. —  Lecho fijo colalitico
C. —  Carcasa metdlica
F16.3.-ESQUEMA DEL REACTOR
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disminuir la facilidad de retorno a la 
zona de reacciôn de pequenas gotas de 1^ 
quido condensadas. Esta zona présenta 
en su parte superior una boca que permite 
la carga y descarga del catalizador.
2.1.4.- SI5TEMAS VE C O N V E N S A C J O N  V R E C O G J V A  VE PRO-
VU C TOS
Los productos de reacciôn, despuês de abando 
nar el reactor, son condensados en serpentines refrige 
rados por agua (K). El lîquido condensado y los vapo 
res que quedan sin licuar pasan a un recipiente (fig. 
1-L), que se detalla en la figura 4, donde se enfrîa 
por un bano de hielo y sal, y de donde pueden extraer 
se las muestras para su posterior anâlisis.
2.1.5.- S Î S T E M A S  VE C A L E E A C C Ï O N
La calefacciôn del vaporizador estâ propor- 
cionada, como ya se indicô en 2.1.2, por una manta 
eléctrica (fig. 2). Esta consta de una cinta de amian 
to de aproximadamente 4 m de longitud, a la que se en 
cuentra unido un hilo de resistencia Kanthal de las 
siguientes caracterîsticas;
Longitud ...............  8 m
Secciôn ................  0,8 mm^
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La calefacciôn del reactor se efectûa por me 
dio de un horno elêctrico (fig. 1-6) que se detalla 
en la figura 5. Estâ constituido por un soporte de 
acero refractario al cual van soldadas dos carcasas 
cilîndricas concêntricas, que lleva alojado el aislan 
te térmico (termite y polvo de amianto), de 80 mm de 
espesor.
Las dimensiones del horno son:
Altura   500 mm
Diâmetro carcasa exterior .... 270 mm
Diâmetro carcasa interior .... 120 mm
El cierre del horno se hace mediante una plan 
cha circular de acero refractario y una junta de calo 
rit atornilladas en ambas bases del horno.
Dentro de la carcasa interior del horno van 
colocados dos ladrillos refractarios, uno encima de 
otro, de 200 mm de altura, 100 mm de diâmetro externo 
y 20 mm de espesor, con 20 canales cada ladrillo, yen 
do alojada, en cada uno de dichos canales, una resis­
tencia fabricada con hilo Kanthal de las mismas carac 
terîsticas que las citadas para las mantas de calefac 
ciôn, y de 1,75 m de longitud total.
En total van alojadas dos resistencias de 
las citadas caracterîsticas, suministrando cada una 
1 Kw de potencia, una en cada ladrillo, y que corres­













FIG. 5 . -  HORNO DE CALEFACCION DEL REACTOR
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2.2.- J N S T A L A C J O N  PARA LA M E V J V A  VE LA C O N V U C T I V Î V A V
TERMÎCA EEE CTJVA
El equipo montado para la medida experimen­
tal de la se detalla en la figura 6.
Consta de un sistema de alimentaciôn de ni- 
trôgeno (A) anâlogo al citado en el apartado 2.1.1.
El gas se calienta en un recipiente (C), de 
25 cm de altura y 3 cm de diâmetro interno, relleno 
de viruta de cobre, que se encuentra dentro de un hor 
no (B) similar al comentado en el apartado 2.1.5.
Los gases calientes pasan al lecho fijo (D) 
convenientemente aislado con amianto (E), donde se to 
man lecturas de temperatura, segûn una distribuciôn 
radial y longitudinal, por medio de termopares de cr6 
mel-alûmel.
Encima del lecho va situado un depôsito de 
perdigones de plomo (F) para lograr que el sôlido no 
fluidice a velocidades elevadas del gas a su travês.
Los gases se recogen en un sistema de lavado 
(G) con âcido clorhîdrico para evitar el posible esca 
pe de vapores de plomo (proveniente de los perdigones) 
a la atmôsfera.
25
A -  Depôsito y sistema de alim entaciôn de nitrôgeno. 
B -  Horno
C -  Calentador. R e lleno  de cobre 
D -  Lecho relleno de catalizador 
E -  A is lan te  térmico.
F -  Depôsito de perdigones 
G -  S istem a de lavado de gases
FIG. 6 ESQUEMA DE LA INSTALACION PARA LA 





3.1.- M E T O V Û S  VE A N A L I SI S
L a ausencia de informaciôn sobre el sistema 
estudiado en la bibliografia consultada, conllevaba 
una falta de directrices sobre el método analîtico a 
utilizar en el estudio del proceso descrito.
En consecuencia, se abordé el problema del 
anâlisis probando un gran nûmero de têcnicas, con vi£ 
tas a determinar, cualitativa y cuantitativamente, el 
mayor nûmero posible de compuestos.
Se detallan a continuaciôn los pasos segui- 
dos en la investigaciôn del método de anâlisis, que 
llegé a permitir la determinacién de la composiciôn 
del sistema.
3.1.1.- C A R A C T E R Î Z A C Ï O N  VE C O M P U E S T O S
Se realizaron experimentos de reacciôn orien 
tativos, entre 250 ®C y 300 ®C con un W/F_ del orden 
de 100 gr cat.hr/mol-g de etilenglicol.
La primera técnica utilizada fue la cromato- 
grafîa de gas-lîquido, realizada en un cromatôgrafo 
Hewlett-Packard de doble detector de ionizaciôn de 
llama. Se probaron diferentes columnas, de fase esta 
cionaria y soporte sôlido detallados a continuaciôn:
28.
EGS (Ethylene Glycol Succinate) al 2,5% so­
bre Chromosorb G AW-DMCS 80/100.
Polyphenyl Ether OS-124 al 15% sobre Celite 
545-DMCS 60/100.
Carbowax 20 M (Poliethylenglycol) al 20% so­
bre Chromosorb W AW-DMCS 80/100.
Los mejores resultados se obtuvieron con la 
ûltima columna citada, llegando a determinarse que 
existian diverses productos de reacciôn, ya que no se 
encontraban en el etilenglicol puro de partida, entre 
los cuales se encontraban glicolaldehido y dietilen- 
glicol, y otros compuestos, que presentaban escasa re 
tenciôn, entre los que podia encontrarse dioxano. No 
obstante, la resoluciôn de la columna, incluse a ba- 
jas temperaturas, no era suficiente, sobre todo en 
los compuestos de bajo tiempo de retenciôn.
Simultâneamente se realizaron pruebas de cro 
matografia de papel, utilizândose papel Whatman del 
n& 1. Se probaron gran nûmero de sistemas disolven- 
tes, aconsejades en la bibliografia^^' para la 
separaciôn de compuestos similares, entre otros;
n-butanol-metanol-agua (5:3:1) 
n-propanol-ac.acético-agua (4:1:5) 
n-propanol-acetato etilo-agua (1:4:2) 
acetate etilo-piridina-agua (2:1:2) 




jZomo ^ eveladores se utilizaron soluciôn de 
le plata a 
trofenilhidracina.
nitrato d moniacal^^ y soluciôn de 2,4-dini_
^La cromatografîa de papel se realizô primero 
en técnica ascendante y, posteriormente, descendante, 
no logrândose con ninguna de las dos una separaciôn 
adecuada de manchas que permitiera su identificaciôn.
Se pensô entonces en confirmar la existencia 
de glicolaldehido, y del grupo - c tP  en general, por 
reacciôn con 2,4-dinitrofenilhidracina, réactive se­
lective del grupo carbonilo. Opérande en condiciones 
descritas en bibliografia^^, soluciôn saturada de DNFH 
en âcido clorhidrico 2N y ahadiendo gota a gota la 
muestra de reacciôn a 0 ®C de temperatura, se obte- 
nia un precipitado de color naranja. Muestras prepa- 
radas de glicolaldehido rendian, en las mismas condi­
ciones, un precipitado amarillo claro, mientras que 
muestras preparadas de glioxal precipitaban dando un 
color rojo vivo; en consecuencia, se considerô muy 
probable la existencia de glioxal en las muestras de 
reacciôn, debido al color intermedio de los précipita 
dos, apoyado ademâs en que era dificil imaginar que 
la deshidrogenaciôn de etilenglicol se detuviera en 
glicolaldehido, no continuando hasta producir glioxal.
A continuaciôn, se tratô de analizar cuanti­
tativamente glicolaldehido y glioxal en las muestras 
de reacciôn; se intentaron dos métodos, ambos con re­
sultados negativos:
30.
Primero se hizo reaccionar la muestra de reac 
ciôn con DNFH en exceso; tras separar el pre­
cipitado formado se anadîa un aldehido en ex­
ceso y en el nuevo precipitado formado se tra 
taba de conocer el exceso inicial puesto de 
DNFH. Por otra parte, con el mismo aldehido 
anterior, se valoraba una cantidad igual de 
DNFH que la anadida a la muestra de reacciôn. 
El esquema del método es el siguiente:
M r + DNFH (exceso) —
-> Precipitado 1 (g^)
— > Soluciôn 1
+ Aldehido (exceso)
Igual cantidad
— > Precipitado 2 (gg) 
— > Soluciôn 2
Aldehido + DNFH --
(exceso)
*> Soluciôn 3
— > Precipitado 3 (g^)
obteniéndose dos ecuaciones:






















 ^ ^^HGdo ” **FHGx 
(11)
Se prepararon soluciones de glicolalde 
hido y glioxal, y se las sometiô al método 
anteriormente descrito, probândose diferen­
tes aldehidos en la valoraciôn por retroceso, 
como glicolaldehido, glioxal, benzaldehido, 
acetaldehido, formaldehido; los resultados 
obtenidos con todos ellos fueron similares y 
se detallan en la tabla 2.
32.









dehido 8,8 81,8 -25,2
Glioxal -4,25 -205,3 55,6
Benzalde­
hido 10,2 -422,0 117
Acetalde­
hido -12,4 -187,7 52,5
Formalde­
hido 5,6 98,7 -43,4
Se aprecia que el error en es peque 
no (-10%), mientras que el error en el nûme­
ro de moles calculados de cada aldehido es 
muy grande, por lo que se debe producir en 
la obtenciôn de los precipitados 2 y 3, es 
decir, en aquellos en que el exceso corres­
ponde a un aldehido y no a la DNFH, de lo 
que se deduce que este método es solo cuant^ 
tativo cuando la hidracina se encuentra en 
exceso.
A la vista de estos resultados se in­
tenté medir la concentraciôn de glicolalde­
hido y glioxal en las muestras de reacciôn
33.
por la absorciôn de luz, dentro del espectro 
visible, de los precipitados de 2,4-dinitro- 
fenilhidrazonas disueltos en un medio apro- 
piado, apoyândose en el diferente color de 
las hidrazonas del glicolaldehido y del glio 
xal.
Segûn la ley de Lambert;
c = -------  (12)
^ Le - Sx
Es conveniente trabajar a una longitud 
de onda, X, donde el coeficiente de extin- 
ci6n, e^, tome un valor mâximo. Por ello, 
despuês de probar la solubilidad de las hi­
drazonas en diferentes disolventes (etanol, 
acetona, acetofenona, benceno) y realizar me 
didas de absorbancias a distintas longitudes 
de onda, se eligiô, el benceno como medio d_i 
solvente, y très longitudes de onda donde el 
coeficiente de extinciôn presentaba mâximos: 
350, 390 y 440 nm, segûn se muestra en las 
figuras 7, 8 y 9 (realizadas para distintas 
concentraciones de los precipitados disuel­
tos en benceno).
A continuaciôn se relacionô la absor- 
bancia con la concentraciôn de los précipita 
dos, para comprobar si se cumplîa la ley de 
Lambert, como efectivamente résulté ser (fi­
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FIG. 1 1 AB SO R B A N CI A  DE FHGx vs. C O N C E N T R A C I O N
39.
tes de extinciôn que se muestran en la tabla 
3.
TABLA 3.- Coeficiente de extinciôn 2,4-dini 
trofenilhidrazonas del glicolalde 









Se pas6 a calcular la concentraciôn de 
ambos precipitados en muestras preparadas pa 
ra comprobar la bondad del método.
En una longitud de onda donde absorban 
ambas sustancias, se puede plantear;
Total .FHGdo ^ .FHGx
'x = + ^x
^ FHGdo FHGx
X * ^g,FHGdo ^X
(13)
g,FHGx
por consiguiente, realizando dos medidas de 
absorbancia a dos longitudes de onda diferen 
tes, se obtiene un sistema de dos ecuaciones
40.
con dos incôgnitas, pRGdo Y Cg,FHGx'
fâcil resoluciôn.
Los me jores resultados se obtuvieron 
para longitudes de onda de 350 y 390 nm, no 
siendo, sin embargo, satisfactorios, segûn 
se muestra en la tabla 4.
TABLA 4.- Resultados obtenidos por la medi­
da de absorbancias en el espectro 
visible.
Reales Calculados Error (%)
^ 3 5 0 * 3 9 0
^g,FHGdo
X  1 0 ^
S/FHGx 
X  1 0 ^
^g,FHGdo 
X 1 0 ^
S/FHGx 
X  1 0 ^
FHGdo FHGx
0 , 2 9 7 0 , 1 9 5 5 , 0 8 7 5 , 4 4 5 - 0 , 1 1 5 7 , 0 4
0 , 2 4 4 0 , 1 8 9 3 , 8 1 5 1 , 2 7 1 5 4 , 0 9 3 1 , 3 6 2 7 , 3 0 7 , 1 2
0 , 2 1 5 0 , 1 9 3 3 , 1 7 9 2 , 2 4 4 3 , 2 5 7 2 , 3 6 4 2 , 4 6 5 , 3 7
0 , 1 3 3 0 , 1 3 2 1 , 9 0 7 5 1 , 9 0 7 5 1 , 8 4 9 2 , 2 1 7 - 3 , 0 9 1 6 , 2 2
0 , 1 1 8 0 , 1 5 3 1 , 2 7 1 5 3 , 1 7 9 1 , 0 6 6 3 , 3 6 9 - 1 6 , 1 6 5 , 9 8
0 , 1 0 7 0 , 1 5 7 0 , 6 3 6 3 , 8 1 5 0 , 8 1 6 3 , 8 5 8 2 8 , 4 0 1 / 1 4
0 , 0 6 5 0 , 1 6 2 5 , 0 8 7 - 0 , 3 8 3 5 , 2 7 5 3 , 7 1
41.
Debido al resultado negative de los dos apar- 
tados anteriores se pensô en analizar el contenido glo 
bal de aldehidos por precipitaciôn con soluciôn de DNFH, 
y los demâs compuestos por cromatografîa de gases, co­
mo ya se indicô anteriormente (columna de Carbowax 20 M), 
estimando posteriormente la cantidad de glioxal como 
la total de aldehidos menos la de glicolaldehido (calcu 
lada por cromatografîa). Para ello se realizaron mâs 
experimentos con muestras preparadas de glicolaldehido 
y glioxal, llegandôse a los resultados que se detallan 
en la tabla 5.
Como puede apreciarse en dicha tabla, el error 
cometido en los pesos obtenidos de los precipitados es 
muy grande cuando el exceso de DNFH es pequeho, llegan­
do a reducirse alrededor del 7% con exceso apreciable 
de esta ûltima.
El ûltimo método de anâlisis desarrollado, si 
bien permite analizar el sistema, presentaba los si­
guientes inconvenientes:
- Gran laboriosidad.
- Posibilidad de errores si existen en las 
muestras de reacciôn compuestos carbonîli- 
cos que no sean glicolaldehido o glioxal.
- Mala resoluciôn de los cromatogramas.
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En consecuencia, se continué la investigaciôn 
del método analîtico, volviendo a trabajar con la téc- 
nica de cromatografla de gases. Se acometieron labo- 
riosas pruebas con diferentes columnas entre las que 
cabe destacar las siguientes fases estacionarias y so- 
portes sôlidos:
- Reoplex 400 al 5% sobre Chromaton N-DMCS 
0,25/0,40.
- Polipropyleneglycol al 15% sobre Chromosorb 
W AW-DMCS 80/100.
Con esta ûltima se consiguiô separar e ident^ 
ficar por los procedimientos habituales, todos los pi- 
COS significativos que aparecian en los cromatogramas, 
correspondientes a etilenglicol, dietilenglicol, dioxa 
xano, glicolaldehido, etanol y acetaldehido.
Las caracteristicas de la columna y las cond^ 
ciones éptimas de operaciôn para obtener una buena re- 
soluciôn en el minimo tiempo se detallan a continuaciôn
Columna:
Material de tubo: Acero inoxidable.
Fase estacionaria: Polipropyleneglycol al 15%.
Soporte sôlido: Chromosorb W AW-DMCS 80/100.
Longitud: 6 pies.
Diâmetro interno: 1/8 pulgadas.
44.
Condiciones de operaciôn:
Temperatura del bloque de inyecciôn: 200 °C.
Temperatura de los detectores: 200 ®C.
Temperatura del horno: Programada, 100 ®C du 
rante cuatro minutos y posterior 
calentamiento, a 4 °C/min, hasta 
alcanzar 150 *C.
Caudal de gas portador (nitrôgeno): 25 cm?/min
Cantidad inyectada: 6 x 10  ^ 1.
En estas condiciones se consegula una sépara 
ci6n aceptable entre todos los compuestos citados, se 
gûn se muestra en la tabla 6.
TABLA 6.- Tiempos de retenciôn de los diferentes corn 













18' - 19' 
47' - 48'
45.
La dificultad seguîa siendo la localizaciôn 
y medida del glioxal, compuesto que se encontraba ca- 
si con toda seguridad en las muestras de reacciôn.
El glioxal fue inyectado en la columna de po 
lypropyleneglycol, pero no se obtenîa un pico defini- 
do caracteristico del compuesto, posiblemente debido, 
cuando se inyectaba con las muestras de reacciôn, a
3 7los compuestos que forma con los alcoholes présentes , 
y, cuando se inyectaba el glioxal puro, por el polîme
g
ro a que da lugar en disoluciôn acuosa , aunque, no 
obstante, fue inyectado disuelto en otras sustancias 
con resultados igualmente negativos.
En general, los aldehidos y cetonas, y mâs 
concretamente los compuestos dicarbonilicos, son difi 
ciles de analizar, empleândose en muchos casos têcni- 
cas polarogrâficas para detectarlos, bien a ellos mi£ 
mos^® o a sus combinaciones con aminas susti-
tuidas^^'^^, sin embargo, estos mêtodos dificilmente 
hacen posible su determinaciôn cuantitativa, sobre to 
do cuando existen varios de ellos mezclados.
Otro método de detecciôn de estos compuestos
es la determinaciôn por cromatografla de gases de sus
4 3combinaciones con aminas sustituidas (hidroxilamina,
hidracinas y sus derivados), principalmente con la
4 4o-fenilendiamina
Se realizaron pruebas con diferentes aminas 
(o-fenilendiamina, etilendiamina, dibutilamina) in- 
yectândose en diferentes columnas cromatogrâficas, 
llegando a resultados aceptables con o-fenilendiamina
46.
y una columna de Carbowax 2 0 M al 20% sobre Chromosorb 
W AW-DMCS 80/100.
Se obtuvo asî una buena resoluciôn entre los 
picos correspondientes al etilenglicol, dietilengli­
col, quinoxalina (combinaciôn de o-fenilendiamina con 
glioxal) y o-fenilendi(2-hidroxietanimina) (combina­
ciôn de o-fenilendiamina con dos molêculas de glicolal^ 
dehido); no se detectô ningûn pico que pudiera asignar 
se al compuesto correspondiente al acetaldehido. Las 
caracteristicas de la columnay las condiciones de ope­
raciôn elegidas fueron las siguientes:
Columna:
Material de tubo: Acero inoxidable.
Fase estacionaria: Crabowax 20 M al 20%. 
Soporte sôlido: Chromosorb W AW-DMCS 80/100 
Longitud: 6 pies.
Diâmetro interno: 1/8 pulgadas.
Condiciones de operaciôn:
Temperatura del bloque de inyecciôn: 200 *C.
Temperatura de los detectores: 200 ®C.
Temperatura del horno: Programada, 150 °C du­
rante cuatro minutos y posterior 
calefacciôn, a 4 *C/min, hasta a_l 
canzar 170 °C.
Caudal de gas portador (nitrôgeno): 25 cm?/min
Caudal inyectada: 6 x lO”  ^ 1.
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En estas condiciones la resoluciôn obtenida 
era aceptable, segûn se indica en la tabla 7.
TABLA 7.- Tiempos de retenciôn de los diferentes corn 












3.1.2.- U E T O V O  VE A N A L Î S I S  U T J L Ï 2 A V 0
Por todo lo expuesto anteriormente, se eli- 
giô la técnica de cromatografla de gas-liquido para 
efectuar los anâlisis de las muestras de reacciôn.
Todos los anâlisis fueron efectuados en un 
cromatôgrafo Hewlett-Packard, modèle 5710A, con doble 
detector de ionizaciôn de llama.
Las columnas empleadas quedan detalladas en 
el apartado anterior, asî como la necesidad del empleo 
de dos columnas, pues si bien, en la columna de Poli­
propyleneglycol se podîa realizar el anâlisis con una
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sola inyecciôn, no se logrô localizar el pico debido 
a la combinaciôn de OFDA y acetaldehido, ademâs, la 
respuesta del producto de reacciôn entre el glicolal­
dehido y la OFDDA no era lineal, y por ûltimo, debido 
a la mayor retenciôn de esta columna, el tiempo nece- 
sario para un solo pinchazo equivalîa al tiempo em- 
pleado con dos columnas distintas.
3.1.2.1.- T é c n X c a  c u a n t Z t a t Z v a
Se siguiô el procedimiento del "patrôn inter 
no" aconsejado^^ como el método mâs fiable para anâl^ 
sis cuantitativos por cromatografîa de gases.
a) Selecciôn de patrones.
La bûsqueda de compuestos que reunieran las 
condiciones deseables^^ en un patrôn interno condujo 
a la determinaciôn de dos patrones, uno para cada co­
lumna.
Para el anâlisis con la columna de Polipropy_ 
leneglycol se eligiô el alcohol amîlico (Merck para 
cromatografîa), cuyo pico presentaba un tiempo de re­
tenciôn de 11'30".
Para el anâlisis con la columna de Carbowax 
20 M se eligiô el alcohol bencîlico (Merck para croma 
tografîa), que tenîa un tiempo de retenciôn de 3'25".
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b) Câlculo de los factores de calibrado.
La calibraciôn con patrôn interno se realizô 
utilizando mezclas preparadas con un peso de pa­
trôn, un peso de cada componente, y obteniendo cro 
matogramas de ellas, que rendian un ârea o altura 
para cada pico de los componentes y A para el area 
del pico del patrôn interno. A partir de lo anterior, 
el factor de calibrado de cada uno de los compuestos 
viene dado por la expresiôn:
Los valores medios calculados para estos fac 
tores se detallan en la tabla 8.
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TABLA 8.- Factores de calibrado de los distintos corn 
puestos para las dos columnas cromatogrâf^ 
cas empleadas.
Columna: Polipropylenglycol. P. interno: Aie. amîlico











NOTA*.- Se calcul# el factor relacionando la cantidad 
(en g) de glioxal con el ârea del pico que pro 
ducia la quinoxalina formada por reacciôn con 
OFDA.
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c) Câlculo de los porcentajes en peso de las 
muestras.
Para determinar los tantos por ciento de los
diversos componentes présentes en la mezcla producto
de la reacciôn, se anadia a una cantidad de la misma,
W , una cantidad de patrôn interne W . m o
Para el anâlisis en la columna de Polipropy­
lenglycol, se anadia, a la muestra directa de reacciôn, 
un peso de patrôn aproximadamente del 10%.
Para el anâlisis en la columna de Carbowax 
20 M, se anadia, a las muestras de reacciôn, una can­
tidad aproximada del 10% de OFDA, y tras homogeneizar 
por calefacciôn suave a 90 ®C durante 3 minutos, se 
anadia el alcohol bencîlico en una cantidad aproxima­
da de un 5%.
A continuaciôn se obtenîan los cromatogramas 
en las diferentes muestras, de las que se deducîan 
los valores de las âreas o alturas de los picos de 
los distintos componentes, A^, el tanto por ciento de 
cada compuesto en las mezclas viene dado por:
100 Aï W' f. l o i
(%>i = ------------  (15)
"'m
En el caso del anâlisis en la columna de Car 
bowaw 20 M, el porcentaje de cada compuesto deducido 
corresponderâ a la mezcla inyectada, es decir, a la 
muestra de reacciôn mâs OFDA; posteriormente estos por 
centajes se transformarân en los contenidos en las 
muestras directas de reacciôn, pues se conocîa la can 
tidad de OFDA ahadida.
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3.2.- C A T A L I Z A V O R  V M A T E R J A L E S  E M P LE A V O S
3.2.1.- CA T AL Ï Z A V O R
El catalizador utilizado fue 6xido de zinc
puro.
Debido al tiempo que requiere preparar el ZnO 
y a las dificultades de reproducibilidad^^ se optô por 
emplear ZnO comercial, ANALAR, de la firma B.D.H.; con 
una pureza minima del 99,8%.
Para utilizar este producto, pulvurulento, co 
mo catalizador en lecho fijo, es necesario pastillarlo 
y trocear y tamizar posteriormente. Con este propôsi- 
to se pastillô a 500 at.
3.2.1.1.- ?KopÂ,zdadz6 de ,t c a ta tÂ ,z a d o ^
Se determinô la superficie especîfica, por el 
47E.T. , y la por 
sultando unos valores de:
método B. ^^, osidad del ôxido de zinc, re-
S^: 3,30 m^/g 
Vg: 0,17 cm^/g
De los valores de 8^ y se deduce mediante 
la expresiôn dada por Wheeler^®
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a = 2 Vg/Sg ^ _____  (16)
un radio medio de poro de 1.030 A.
Por otra parte, se determinô la densidad de 
particule del ôxido de zinc pastillado, con mercurio, 
obteniéndose un valor de 2,85 g/cm^. Con este dato y 
el volumen de poros, la porosidad interna de particu­
le resultô ser del 48% (e^ = 0,48).
Asi mismo se determinaron las propiedades
fluidodinâmicas del catalizador mediante un equipo t^
4 9pico descrito en bibliografia
nuaciôn:
Los resultados obtenidos se muestran a conti
= 14,1 cm/seg. 
e = 0,34.
Densidad aparente del lecho = 1,43 g/cm^. 
Densidad de particule fluidodinâmica = 2,4 g/cm3
Densidad de particule cristalina^^ = 5,606 g/cm^
3.2.2.- M A T E R J A L E S  E MP L EAV OS
El etilenglicol utilizado como reaccionante 
era de la casa Merck del 99,5% de pureza minime. Es­
te compuesto fue analizado cromatogrâficamente en las 
mismas condiciones que las muestras de reacciôn, no
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encontrândose picos significativos a una sensibilidad 
del cromatôgrafo cuâdruple que la utilizada para las 
muestras.
El nitrôgeno empleado como inerte fue sumi- 
nistrado por la Sociedad Espanola del Oxigeno, con 
una pureza del 99,998%.
Los compuestos identificados como productos 
de reacciôn se adquirieron para este fin con una pure­
za elevada. La firma suministradora, calidad y pureza 
se detallan en la tabla 9.
TABLA 9.- Materiales empleados. Productos de reacciôn
Compuesto Firma Calidad Purezaminima
Glicolaldehido* Merck Sintesis 98%
Glioxal** Sigma Sîntesis 98%
Dioxano Rieder-De Haôn Cromatogrâfica 99%
Dietilenglicol Probus Quimc. Puro 98%
Acetaldehido May & Baker Sîntesis 98%
Etanol Merck Absolute 99,9%
* Dîmero mezcla de dos estereoisômeros.
** Trimero dihidratado. Glioxal libre 80%.
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Los reactivos empleados para anâlisis, DNFH y 
OFDA, eran ambos de calidad cromatogrâfica, el primero 
de la casa Merck, y el segundo suministrado por la ca­
sa BDH Chemicals Ltd.
Los patrones cromatogrâficos, alcohol amîlico 
y alcohol bencîlico, eran ambos de la casa Merck del 
99 y 98% de pureza, respectivamente.
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3.3.- M E V J V A  y CON TROL VE T E M P E R A T U R A S
Se ensayaron diferentes técnicas de medida 
de temperatures en los experimentos cinéticos, exami- 
nando su comportamiento respecto a dos propiedades:
- Exactitud en la medida de la temperatura.
- Perturbaciôn del flujo a travês del lecho.
Ambas son propiedades muy importantes en la 
determinaciôn de la cinética de una reacciôn.
La exactitud con que se conozca la temperatu 
ra del lecho es de vital importancia con vistas a de­
terminar la variaciôn de la constante especîfica de 
velocidad de reacciôn con la temperatura; asî mismo, 
es interesante contar con una técnica de medida pun- 
tual de temperatura para conocer los gradientes exis­
tantes en el lecho (câlculo experimental de la conduc 
tividad efectiva).
También cabe tener en cuenta la perturbaciôn 
que se produce en el flujo, a través del lecho, por 
la presencia de los objetos utilizados en la medida 
de la temperatura. A igualdad de exactitud en la med_i 
da por dos técnicas diferentes, debe elegirse aquella 
que menos perturbe el flujo, asî como la mâs sencilla 
de llevar a cabo manualmente.
A continuaciôn se detallan las técnicas pro- 
badas para medir la temperatura en el lecho catalîti- 
co:
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a) Vaina de vidrio central a lo largo del 
lecho alojando dentro un termopar Cfig. 
12) .
Esta técnica présenta inconvenientes in- 
dudables en cuanto a la perturbaciôn del 
flujo del gas, pues normalmente sôlo 
puede ser fabricada de un tamaho minimo 
bastante considerable respecto al tamaho 
del lecho, si se requiere que en éste no 
existan gradientes importantes de tempe­
ratura.
Asi mismo, la fabricaciôn manual de di- 
cha vaina requiere que el lugar donde va 
a ir alojada la soldadura caliente del 
termopar presente un grosor todavia ma­
yor que el del resto de la vaina, lo que 
lleva consigo un inevitable error en la 
medida de la temperatura, debido a la ma 
la conductividad térmica del vidrio, ma­
terial de la vaina si se requiere que 
sea inerte y sin actividad catalitica.
Se comprobô la exactitud de la medida 
por esta técnica calentando un lecho ca- 
talîtico, y siguiendo la evoluciôn de la 
temperatura mediante dos termopares, uno 
directamente introducido en el lecho, y 
otro alojado en la vaina de vidrio, colo 
cados los extremos de ambos lo mâs cerca 
nos posible.
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Se comprobô-que^a diferencia de tempera 
tura medida por los dos termopares depen- 
dîa de la velocidad de calentamiento, au 
mentando la diferencia al aumentar la 
velocidad;^ en un estado estacionario la 
diferencia de temperatura entre ellos 
era de aproximadamente 2,5 ®C, mientras 
que en un calentamiento o enfriamiento 
râpidos, esta diferencia aumentaba hasta 
alcanzar incluse los 10 ®C.
b) Sè pensô, entonces, en eliminar parte de 
los errores en la medida de la temperatu 
ra rellenando el espacio vacîo entre el 
extreme del termopar y la vaina de vidrio 
con buenos conductores térmicos, con el 
fin de eliminar las pelîculas de aire 
creadas por convecciôn; para elle se pro 
bô con limaduras de cobre y con sales de 
plata.
Los resultados obtenidos con estos relie 
nos fueron idênticos a los obtenidos con 
la vaina vacîa.
c) Vaina lateral al lecho con un termopar 
alojado en el interior (fig. 13).
Es évidente la ventaja de esta técnica 
frente a las anteriores en cuanto a la 
perturbaciôn del flujo del gas.
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En cuanto a la exactitud de la medida de 
la temperatura, esta técnica mantiene 
los mismos inconvenientes que las ante­
riores, ya que la hendidura realizada en 
las paredes de vidrio del reactor sufre 
los mismos inconvenientes que la vaina 
central.
Igualmente, el relleno de la vaina con 
limaduras de cobre o sales de plata, no 
conducîa a mejoras apreciables.
d) Cemento recubriendo el termopar. El he- 
cho de tener que recubrir el termopar, 
para evitar su posible reactividad y/o 
actividad catalitica, y a su vez hacerlo 
con un material que évité ambos inconve­
nientes, es lo que provoca en las técni­
cas anteriores los problemas de falta de 
exactitud en la medida de la temperatura, 
pues una pequeha perturbaciôn en el flu­
jo del fluido parece ya inevitable.
Se probô a recubrir el termopar con un 
cemento obtenido por combinaciôn de "Fun 
dido Lafarge" (contenido en alûmina del 
42%) y silicate sôdico. El cemento reçu 
bria la parte del termopar que se intro- 
ducia en el lecho por un orificio late­
ral, y con el mismo cemento se taponaba 
dicho orificio. Con este cemento se corn 
probô que aumentaba la exactitud de la
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medida (± 0,5%), tanto en el estado esta 
cionario como en calentamientos o enfria 
mientos del lecho mâs o menos râpidos.
Asî mismo, se comprobô su estabilidad 
quîmica y fîsica, y su poca porosidad 
(combinaciôn con silicato sôdico), por 
lo que el cierre del orificio lateral 
del reactor era compacte.
Para evitar una posible actividad catalî 
tica del cemento citado, se recubrîa a 
su vez con una pequeha capa de nuevo ce­
mento, obtenido esta vez por mezcla de 
ôxido de zinc (catalizador) y silicato 
sôdico (fig. 14).
Otra ventaja que presentaba este sistema 
era que el tamaho del termopar rodeado 
de las dos capas de cemento era inferior 
al de la vaina de vidrio, tanto central 
como lateral.
El problema del aporte de calor por par­
te del horno de calefacciôn, al termopar, 
ya que éste va desde el lecho catalîtico 
a la boca del horno por fuera del reac­
tor, puede llevar a un error por exceso, 
al aumentar su temperatura por conduc- 
ciôn, se solventô forrando el termopar 
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Este técnica fue la utilizada, en los exper^ 
mentes cinéticos, por presenter el menor error en la 
medida de la temperatura, asî como una pequena pertur 
baciôn en el flujo del gas a través del reactor.
Ademâs, esta técnica, présenta la ventaja de 
poder hacer medidas puntuales de temperatura en diver 
SOS lugares del lecho, con objeto de conocer los gra­
dientes térmicos, por lo que fue también utilizada en 
la medida experimental de la conductividad efectiva; 
si bien, en estos experimentos no era necesario fo- 
rrar el extremo del termopar con cemento, pues no 
existîa reacciôn quîmica en ellos.
Los termopares utilizados fueron de crômel-
-alûmel.
El control de la temperatura de los gases en 
las distintas instalaciones se conseguîa regulando la 
intensidad de la corriente de los sistemas de calefac 
ciôn mediante potenciômetros de 0 a 220 voltios, co- 
nectados a cada resistencia utilizada para la calefac 
ciôn de los diversos aparatos.
3.4.- V E S A R R O L L O  VE UN EXPERIMENT#
3.4.1.- EXPERIMENT# C ï N E T ï C O
Fijada la velocidad lineal de los gases a 
través del lecho, la relaciôn etilenglicol/nitrôgeno.
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y la temperatura del experimento que se querîa reali­
zar, se acometia el câlculo de los caudales de alco­
hol y nitrôgeno en las condiciones de operaciôn. Se 
calculaban entonces los caudales de gas (nitrôgeno) y 
lîquido (etilenglicol) en condiciones ambientales y 
con ayuda de las rectas de calibrado de los orificios 
medidores se estimaban las perdidas de carga en ellos.
A continuaciôn se pesaba el catalizador nece 
sario para obtener el W/F^ fijado para el experimen- 
to, se introducîa en el reactor, y se montaba la ins- 
talaciôn ajustando perfectamente todas las uniones 
por esmerilados y rôtulas, con ayuda de grasa de sili 
cona (para alta temperatura).
Se comenzaba entonces a hacer pasar nitrôge­
no, al caudal necesario, por la instalaciôn, y a su­
bir la temperatura mediante los sistemas de calefac­
ciôn.
Mientras se alcanzaba el estado estacionario 
se procedia a comprobar si el caudal de etilenglicol 
era el adecuado.
Realizado todo lo anterior, y conseguido el 
nivel de temperatura de operaciôn, se procedia a comu 
nicar el sistema de alimentaciôn del etilenglicol con 
el vaporizador, anotândose el tiempo a partir de este 
momento.
Durante el experimento se mantenîa constan­
te :
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a) La temperatura en el lecho catalîtico,
valiéndose del potenciômetro conectado 
con la resistencia del horno que calien- 
ta esta zona y de la que régula la cale­
facciôn de la zona de precalentamiento, 
la cual se mantenîa en cada momento a la 
temperatura mâs adecuada para que los ga 
ses conservaran constantemente en el le­
cho la temperatura de operaciôn.
b) El caudal de etilenglicol, mediante el
borboteador de mercurio.
c) El caudal de nitrôgeno, ajustândolo con
la vâlvula de aguja que daba paso a la
instalaciôn mediante indicaciôn de la 
pérdida de carga observada en el manôme- 
tro correspondiente.
La toma de muestras de efectuaba periôdica- 
mente, abriendo a la atmôsfera la Have del reci- 
piente de recogida del producto condensado.
Finalizado el experimento, se cerraba la lia 
ve de paso del etilenglicol desde el sistema alimenta 
dor, se desconectaban las resistencias eléctricas del 
horno, manteniêndose todavîa la calefacciôn del vapo­
rizador y los precalentadores y el paso de nitrôgeno, 
con el fin de arrastrar las ûltimas porciones de al­
cohol y demâs productos a lo largo de la instalaciôn. 
Posteriormente se desconectaban todas las resisten­
cias calefactoras, y cuando la temperatura del reac-
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tor era prôxima a la ambiental se cortaba el paso de 
nitrôgeno, se sacaba el reactor, y de éste se extraîa 
el catalizador.
Cada cuatro o cinco experimentos se hacîa ne 
cesario la limpieza de la plaça porosa sustentadora 
del lecho, realizândose con âcido sulfûrico y agua.
Las muestras liquidas retiradas del reactor 
durante el experimento, extraidas en intervalos de 
quince minutos, se preparaban para su anâlisis croma­
togrâf ico segûn se indica en el apartado 3.1.2.1.
3.4.2.- EXPERIMENT# VE M E V J V A  VE LA C O N V U C T J V J V A V
TERMICA EFECTIVA
Colocado el ôxido de zinc, de un determinado 
tamaho medio de particule, en el lecho (fig. 6-D), se 
procedia a pasar una corriente de nitrôgeno, cuyo eau 
dal estaba prefijado para proporcionar la velocidad 
lineal deseada, y simultâneamente se procedia a calen 
tarlo hasta lograr en el lecho la temperatura media 
requerida. Cuando el sistema alcanzaba el estado es­
tacionario se procedia a anotar la temperatura de los 
termopares colocados en el interior del lecho.
La experimentaciôn se repetia variando el 
caudal de nitrôgeno, la temperatura media del lecho y 
el diâmetro de particule del ôxido de zinc.
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Los termopares utilizados eran de crômel-
-alûmel, yendo colocados en el lecho de la siguiente
manera: Très de ellos se colocaban a una profundidad
de lecho de 8,8 cm, a una relaciôn R/R de 0, 0,5 y 
I o
0,9; y los otros dos termopares iban colocados a una 
relaciôn R/R^ de 0,5 y una profundidad de lecho de





El estudio cinêtico de las reacciones catal^ 
ticas en fase gaseosa del etilenglicol se realizô em- 
pleando ôxido de zinc "Analar" pastillado a 500 at.
Los primeros expérimentes se encaminaron a 
delimitar las condiciones de operaciôn, en cuanto a 
velocidad lineal de les gases a travês del lecho cata 
lîtico y tamano medio de particule del catalizador, 
para evitar la influencia de las etapas fisicas de d^ 
fusidn externa e interna en todo el estudio cinêtico 
referente a las etapas quimicas.
El estudio cinêtico ha sido realizado en 
reactor diferencial, por la mayor facilidad de inter- 
pretaciên de les dates obtenidos en estes reactores.
4.1.- E S T U V I O  V E  LAS E T A P A S FISICAS
Para el estudio del efecto de la velocidad 
lineal y determinaciôn de las condiciones en que la 
difusiôn externa no es la etapa mâs lenta, se realiza 
ron expérimentes manteniendo fijas las siguientes va­
riables;
Temperatura ................  300 *C
Relaciên G/Ng ...............  1:1
Tiempo espacial .............  75 g cat.hr/mol-g G
Diâmetro medio de particule .. 0,041 cm (-500 + 520 y)
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Variando la velocidad lineal de los gases en 
tre 1 y 8 cm/seg.
Los resultados obtenidos mostraron que la 
conversion de etilenglicol lograda en los distintos 
experimentos era prâcticamente la misma, por lo que 
la difusiOn externa no controlaba para el margen de 
velocidades arriba indicado.
Para estudiar la influencia de la difusiOn 
interna sobre la réacciôn se realizaron très experi­
mentos variando el tamano medio de particula del cata 
lizador;
0,026 cm (-320 + 200 y) , 0,041 cm (-500 + 320 y) y 
0,065 cm (-800 + 500 y)
Se mantuvieron constantes las siguientes con
diciones:
Temperature ........  300 *C
Relacidn G/N^ .......  1:1
Tiempo espacial .....  75 g cat.hr/mol-g G
Velocidad lineal ....  6 cm/seg
La conversiôn de glicol no variaba entre los 
experimentos, por lo que la difusiôn interna no con- 
troloba para cualquiera de los tamahos de particula 
ensayados.
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4.2.- E S T U V I O  V E  LAS E T A P A S  Q U I M I C A S
Los experimentos cinêticos destinados a este 
estudio fueron realizados a una velocidad lineal de 
los gases mayor o igual a 1 cm/seg y utilizando un ta 
mano medio de particula del catalizador de 0,065 cm 
(-800 + 500 y), condiciones en que las velocidades de 
las etapas fisicas eran suficientemente râpidas para 
no controlar la velocidad global del proceso.
4.2.1.- R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S
Se realizaron experimentos para très rela- 
ciones diferentes de moles de etilenglicol/moles de 
nitrôgeno, alimentadas a seis temperaturas de opera- 
ci6n: 300, 280, 275, 260, 240 y 220 ®C. Se utiliza- 
ron distintos tiempos espaciales en los diferentes ex 
perimentos antes citados para lograr, por una parte, 
que el reactor fuera diferencial (pequenas conversio- 
nes de etilenglicol) y ademâs, que los compuestos for 
mados lo fueran en una cantidad apreciable para evi­
tar errores importantes en el anâlisis (se determinô 
que para ello la conversion de etilenglicol debia ser 
como minimo del 1%).
Las condiciones de operaciôn y los resulta­
dos obtenidos por anâlisis cromatogrâfico se muestran 
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4.2.2.- Ï N T E R P R E T A C Î O N  V E  LOS R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A  
LES
Para la elaboraciôn de los resultados descri 
tos en el apartado 4.2.1. se transformaron êstos en 
datos de presiones parciales de los distintos compue£ 




El nûmero de moles totales a la salida del 
reactor, Zn_, serâ la suma del nûmero de moles en las 
muestras liquidas mâs el nûmero de moles gaseosas in­
condensables ;
= "gas + "liq
Y ëstas, a su vez;
"liq = "G+"Gdo + "Dx + "Et + "Actdo + "dG + "gx + "h^O l^^ )
"liq ^"Go ” "^Gdo'*’^•"d x '*'"Et "Actdo ^•"d g '*’"g x *^ "'’
"Gdo " d x  "Et "Actdo * " g x  ("0G ^ * " d x  *
+ "Actdo+ "Et' (19)
75.
"liq = "G. + "dx + "Actdo + "Et (20)
(1)
"gas = " h / " n 2 = ("Gdo+2'"Gx-"Et) + "g. ^^ l)
Suponiendo, en principle, que el etanol for- 
mado precede de una deshidratacidn e hidrogenacidn 
del etilenglicol.
El término en n_ en el nûmero de moles de 
gas depende de la relaciôn molar de etilenglicol a n_i 
trôgeno utilizada en el experimento.




(2) + 1 
(3) "G. + "Gdo+"Dx+"Actdo+2'"Gx (22]
La presiôn total a la que se realizaron los 
distintos experimentos era la atmosfêrica, siendo me- 
dida cada dia de experimentaciôn.
A partir de las presiones parciales de los 
distintos componentes se calcularon las velocidades 
de formaciôn de los mismos, mediante la expresiôn:
n./n P..Zn./P.n_
1 Ca© 1 1






"i = ------ (24)
La velocidad de desapariciôn del etilengli­
col se calculé a partir de su conversiôn:
Los resultados obtenidos mediante este câlcu 
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La deducciôn de las ecuaciones cinéticas se 
abordé con vistas a su posterior utilizacién en el e£ 
tudio del control de las etapas fisicas en la veloci­
dad del proceso. Por ello, se considéré de vital im- 
portancia su dependencia de la temperatura, mâs acusa 
da que de la otra variable, la composicién; para lo 
cual, se correlacionaron los datos de velocidad de 
reaccién de los distintos compuestos formados con la 
temperatura, segûn la siguiente expresién:
(r^) = Kj.P^ = j.exp (-Ej/R.T).P^ (26)
Suponiendo que cada producto se forma direc 
tamente a partir del etilenglicol, se han representa-
do en las figuras 15 a 20 las diferentes velocidades 
de reaccién (log) frente al inverso de la temperatu­
ra.
Para cada compuesto las rectas obtenidas pa­
ra las distintas relaciones molares G/N^ por estas re 
presentaciones deberian ser paralelas, siendo su pen- 
diente -E^/R.
Se han ajustado las rectas por minimos cua- 
drados, encontrândose los resultados que se muestran 












































1/T X 103 (®K~' )
FIG. 16.- REPRESENTACION DEL log DE LA VELOCIDAD DE FORMACION 
DEL DIOXANO vs. EL IN VERSO DE LA TEMPERATURA
83.
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FIG. 19.-REPRESENTACION DEL log DE LA VEUDCIDAD DE FORMACION 
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TABLA 16.- Ajuste de (r.) vs. 1/T por minimes cuadra 
dos. Esquema de réacciôn en paralelo.

























-7.157,3 57,81/2 0,999 -7.160,5
1/3 0,994 -7.098
88.
A la vista de estos resultados, observando 
que las velocidades de glioxal, etanol y dioxano que- 
daban bien ajustadas a rectas paralelas en su varia- 
ci6n con respecto a la temperatura, y siendo algo in­
ferior el resultado obtenido con el resto de las velo 
cidades, se pensô en probar un esquema de reaciôn en 
el que los productos no se obtuvieran directamente a 
partir del etilenglicol, segûn el esquema seguido ha£ 
ta este momento, sino que fueran très reacciones en 
paralelo, compuestas cada una de ellas de dos reac­
ciones en serie, segûn se muestra en la figura 21.
Si esto es asî, para estudiar los pasos de 
etilenglicol a glicolaldehido, acetaldehido y dieti- 
lenglicol, hay que sumar al nûmero de moles formadas 
de cada uno de elles, el nûmero de moles formadas de 
glioxal, etanol y dioxano, respectivamente, o lo que 
es lo mismo, las velocidades de réacciôn de estos corn 
puestos.
De esta forma los resultados obtenidos se 
muestran en las figuras 22, 23 y 24 y en la tabla 17. 
Como puede apreciarse, resultan mejores en los très 
casos indicados, por lo que el sistema de réacciôn 
propuesto (fig. 21) serâ el estudiado de aqui en 



















^  W  
Q  I—
^ ■ <  




























































FIG. 24.-REPRESENTACiON DEL log DE LA VELOCIDAD DE FORMAQON 
DEL DIETILENGUCOL vs. EL INVERSO DE LA TEMPERATURA
93.
TABLA 17.- Ajuste de (r.) vs. 1/T por mînimos cuadra- 
dos. Esquema de reacciôn en paralelo-serie













-3.154,8 118,51/2 0,994 -3.041,5
1/3 0,996 -3.278
A continuacidn se pas6 al câlculo de los pa- 
râmetros cinêticos de las distintas etapas diferencia 
das en el esquema propuesto.
De la ecuaciôn (26) se deduce que la ordena- 
da en el origen de las rectas de las figuras 16, 17, 
20, 22, 23 y 24, debe ser log siendo P la
presiôn parcial del reaccionante, es decir, es la pre 
siôn parcial de etilenglicol para el caso del glicol- 
aldehido, acetaldehido y dietilenglicol; y la presiôn 
de cada une de estes ûltimos en el caso del glioxal, 
etanol y dioxano, respectivamente.
94.
Para relacionar los valores de las ordenadas 
en el origen con la p, con vistas a determinar K . y
o f j
n para cada una de las reacciones, es necesario que 
ésta permanezca constante entre los distintos experi- 
mentos. Esto es asî en lo referente a la presiôn me­
dia del etilenglicol en los diferentes experimentos 
(conversiôn entre el 1 y el 2%), pero no ocurre para 
las presiones del glicolaldehido, acetaldehido y die­
tilenglicol. Sin embargo, debido a la pequeha canti- 
dad formada de estos compuestos, es posible que se pu 
diera correlacionar la velocidad de reacciôn del glio 
xal, etanol y dioxano directamente con la presiôn par 
cial del etilenglicol.
Siguiendo este método de câlculo, los resul- 
tados obtenidos se muestran en la tabla 18.
95.
TABLA 18.- Ordenadas en el origen de las variaciones 
de las velocidades de reacciôn vs. 1/T 
frente a la presiôn parcial media de eti­
lenglicol.
Etapa G/N^ %o,]'PG ^M,G
1/1 9,13 0,453
G —  > Gdo 1/2 8,79 0,305
1/3 8,66 0,229
1/1 11,01 0,453
G — > Actdo 1/2 10,59 0,305
1/3 10,41 0,229
1/1 1,09 0,453
G ——> DG 1/2 0,85 0,305
1/3 0,45 0,229
1/1 7,93 0,453
Gdo — > Gx 1/2 7,71 0,305
1/3 7,195 0,229
1/1 10,10 0,453
Actdo — > Et 1/2 9,70 0,305
1/3 9,51 0,229
1/1 1,72 0,453
DG — > Dx 1/2 1,667 0,305
1/3 1,374 0,229
96.
Representando el log frente al log
1*0,i
g, se obtuvieron los diferentes ordenes y factores
de frecuencia de las distintas etapas del esquema de
reacciôn. Las representaciones grâficas se muestran
en las figuras 25 a 30, de las que se deducen los n y
K . de cada reacciôn, y que se resume en la tabla 19 
o f ]
TABLA 19.- Parâmetros cinéticos de las distintas eta 
pas del proceso.
Etapa Pendiente Ordenadaorigen n *o,j
G ——> Gdo 1,9 9,805 2 6,38 X 10®
G — > Actdo 2,03 11,676 2 4,74 X lo’ ’
G ——> DG 2,02 1,834 2 6,82 X lo’
Gdo — > Gx 2,1 8,661 2 4,58 X 10®
Actdo — > Et 2,02 10,766 2 5,83 X 10’°
DG —  > Dx 1,08 2,123 1 1,33 X 10^
En consecuencia, ya que los datos se correla 
cionan adecuadamente, obteniêndose unos ôrdenes de 
reacciôn coherentes para las distintas etapas del pro 
ceso, la velocidad de reacciôn de cada uno de los pro 
ductos formados puede ser descrita adecuadamente en 









QLU ^  O
<  z  H
^  CO O  CD
s 5 i s






U3 ^- 21 I—
S g g S




<  ^  Z  Û
B i tCNJ LÜ ^  O
O Z O -I














































< ^  z
g g £ 5
99.
Esta circunstancia parece poner en entredi- 
cho el esquema de reacciôn adoptado, descrito en la 
figura 21; sin embargo, se explica debido a la peque- 
na cantidad existante de cada compuesto intermedio de 
las reacciones en serie (glicolaldehido, acetaldehido 
y dietilenglicol), ya que es posible, y es la suposi- 
ciôn aceptada, que el etilenglicol absorbido en el ca 
talizador produzca estos productos intermedios, que 
tienen dos posibilidades, producir el compuesto en se 
rie con él (glioxal, etanol o dioxano), o bien desor- 
berse y abandonar el catalizador; pero no parece pro­
bable, al menos en cantidad apreciable, que el com­
puesto desorbido volviera a absorberse en otros cen­
tres actives reaccionando hacia el siguiente compues­
to, influyendo en este caso en su cinética de forma- 
ciôn.
Adoptado, pues, el esquema de la figura 21, 
en serie y paralelo, las ecuaciones cinêticas de las 
distintas etapas, en funciôn de la presiôn parcial 
de etilenglicol se expresan, teniendo en cuenta el 
cambio de logaritmos décimales a neperianos en las 
pendientes, como sigue:
^Gdo ” 6,38x10 . exp
16.620,5 (27)
Actdo
11= 4,74x10 . exp 19.256,6 (28)
^DG ~ 6,82X 10 . exp
7.256 (29)
100.
= 4,58 X 10 . exp 16.461,8 (30)
= 5,83x10^°. exp 18.407,6T .p: (31)
= 1,33 X 10 . exp 8.951,1 . P, (32)
Con estas ecuaciones cinêticas se recalcula- 
ron las velocidades de formaciôn de los distintos com 
puestos, en las mismas condiciones que las obtenidas 
experimentalmente. La relaciôn entre las velocidades 
encontradas experimentalemente y las calculadas se 
muestran en la figura 31. La representaciôn se ha 
realizado en escala logaritmica por el amplio interva 
lo de valores de velocidades de reacciôn.
La concordancia entre unos valores y otros 
résulta aceptable, encontrândose las diferencias den- 
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FlG.31rC0MPARACI0N ENTRE LAS VELOCIDADES DE REACCION
EXPERIMENTALES Y CALCULADAS POR LAS ECUACIONES 
CINETICAS.
5. ESTUDIO TERMICO DEL LECHO
103.
5.- ESTUDIO TERMICO DEL LECHO
El diseno de reactores de lecho fijo necesita 
de un conocimiento detallado y precise de los fenôme- 
nos térmicos que van a tener lugar en su interior.
Dependiendo del modelo adoptado para su dise­
no se necesitarâ disponer de distinta informaciôn.
Asî, para un modelo homogêneo, es necesario 
conocer, segûn el método mâs generalizado de tratamien 
to, la conductidad térmica efectiva del lecho, mien- 
tras que si se adopta un modelo heterogéneo, es preci­
se ademâs, utilizer la conductividad térmica efectiva 
de las particules catalîticas y el coeficiente de 
transmisiôn de caler en la pellcula de gas alrededor 
de la particule.
El concepto de conductividad térmica efectiva 
de lecho surge de considérer el conjunte de sôlido y 
fluide como un ûnico sôlido hipotético en que la tran£ 
ferencia de caler se realize ûnicamente por el mecani£ 
mo de conducciôn; por otra parte, también se suele con 
siderar la transferencia de caler sôlo en direcciôn 
radial, pues la contribuciôn de este mécanisme al glo­
bal de la transmisiôn en direcciôn axial puede ser de£ 
preciada en la mayor parte de los cases (salve a Re 
muy bajos).
Con este modelo, el balance de caler en un 
elemento diferencial del lecho toma la forma:
104.
ÔT
" S » ' " ' R ÔR ÔR'
ÔK ÔT 
+ — Ë. —  = 0
ÔR ÔR
(33)
en ausencia de calor generado por reacciôn quîmica. 
Haciendo, ademâs, la suposiciôn de que es consta 




1 ÔT ô T
 +  — -
R ÔR ÔR
=  0 (34)
La conductividad térmica de particules cata- 
liticas es uno de los coeficientes de transporte que 
determinan la distribuciôn de temperatures en el inte 
rior de las mismas. La transmisiôn de calor en el in 
terior de las particules cataliticas ha sido mucho me 
nos estudiada que la transferencia en lechos cataliti^ 
COS, si bien ambos fenômenos guardan une apreciable 
similitud.
En la présente investigaciôn se harâ uso de 
esta magnitud en el estudio difusional en el interior 
de las particules cataliticas.
5.1.- C O N V U C T J V Ï V A V TERMICA E F E CTIV A VE LECHO
Las primeras medidas expérimentales de la 
conductividad térmica en lechos fijos se dirigieron
105.
segûn dos lîneas de investigaciôn, encaminadas a re­
solver diferentes problèmes.
En une de elles, se abordô el estudio de le-
51 5 2chos como intercambiadores de calor ' , midiendo
ûnicamente las temperatures del fluido a la entrada y 
a la salida del lecho y la temperature de la pared, 
correlacionando los resultados en funciôn del coefi­
ciente de transmisiôn de calor en la pared o de la 
conductividad térmica efectiva global,
La otra lînea de investigaciôn trataba de o£ 
tener datos capaces de ser usados en el diseno de le­
chos fijos como reactores cataliticos^^'^^'^^. Para 
ello es necesario medir la distribuciôn de temperatu­
res en el interior del lecho. Los resultados fueron 
dados en términos de la conductividad térmica efecti­
va de lecho, considerada como un valor constante a lo 
largo del radio del lecho, utilizando la ecuaciôn (34) 
para calcularla.
Algunos autores^^ notaron una gran resisten- 
cia a la transmisiôn de calor en las cercanîas de la 
pared del lecho, lo que supone una disminuciôn apre­
ciable de la conductividad térmica, necesitando para
correlacionar los datos el uso de una K constantee
con el radio y un coeficiente de transmisiôn de calor 
en la pared.
Otros autores^^'^^'^^ abordaron el problema 
considerando que varia de una forma continua con 
el radio del lecho (empleo de la ecuaciôn (33)), en- 
contrando, ademâs de una disminuciôn notable cerca de
106.
la pared, un valor mâximo entre el centro y la pared
del lecho, variaciones anâlogas a las observadas en
investigaciones anteriores  ^para la velocidad mâsica
del fluido. En consecuencia, cabe suponer que la va-
riaciôn de es debida precisamente al perfil de ve-
locidad que se da en el lecho relleno; asî lo hace no 
5 8tar Smith , demostrando, con dos ejemplos prâcticos, 
que la variaciôn de con el radio del lecho es muy 
pequeha cuando se calcula teniendo en cuenta las dife 
rentes velocidades mâsicas del fluido en funciôn de 
dicho radio.
Las investigaciones expérimentales desarro- 
lladas,con ser abundante, sôlo cubrîan unos pocos ma- 
teriales utilizados comûnmente como catalizadores 
(principalmente alûmina y celite), por esta razôn los 
siguientes trabajos se encaminaron a tratar de prede- 
cir la conductividad térmica efectiva de un lecho.
Debido a los numerosos mécanismes de transfe
rencia térmica que toman lugar en un lecho gas-sôlido,
K no es una conductividad térmica ordinaria sino una e
propiedad del lecho que depende de un gran nûmero de 
variables, taies como el caudal del gas, diâmetro de 
la partîcula del sôlido, porosidad del lecho, conduc­
tividad térmica real del gas y del sôlido y el nivel 
de temperature. Por esta razôn, la técnica elegida, 
en principio, para desarrollar métodos de predicciôn 
de fue dividirla en contribuciones separadas, cada 
una correspondiente a un mécanisme de transferencia 
térmica. Este procedimiento ha evolucionado a través
de diverses extensiones^^'^^'^^ hasta un detallado mé 
5 9todo que tiene en cuenta todas las variables mencio 
nadas anteriormente.
107.
Posteriormente, se desarrollô otro método de 
predicciôn de K^, basado sobre una idea de Ranz^^, d_i 
vidiendo la conductividad en dos contribuciones, una 
la del lecho con fluido estancado, sin movimiento, y 
otra por mezcla radial del fluido en movimiento.
+ (Ke'tr (^ 5)
la técnica de medida experimental de estâ suf iciente-
61 ^mente descrita en la bibliografîa , no obstante, con 
el fin de predecir K sin necesidad de medidas experi 
mentales se han desarrollado métodos de predicciôn de 
K° 61,62,63 funciôn de las conductividades del gas 
y del sôlido, de la porosidad del lecho y de parâme­
tros geométricos del mismo (cuya estimaciôn se desa- 
rrolla a lo largo de la bibliografîa citada).
El término se correlaciona en funciôn
de nûmeros adimensionales y de parâmetros propios del 
sistema^1,64^
La ûltima tendencia en el estudio térmico de 
lechos fijos se centra en el estudio de la variaciôn 
axial de la conductividad térmica efectiva^^'^^'^^. 
Asî mismo se estâ prestando una creciente atenciôn a 
la conductividad térmica de las partîculas de catali­
zador, por diferentes métodos, expérimentales^^' 
y de predicciôn a partir de propiedades del siste-
108.
En los siguientes apartados se va a procéder 
a la descripciôn de las medidas expérimentales y pre- 
dicciones teôricas de las magnitudes comentadas ante­
riormente para el catalizador de ôxido de zinc, de am 
plia utilizaciôn industrial, con el doble fin de apor 
tar datos expérimentales de dicho sistema y de compro 
bar los métodos teéricos de predicciôn para el mismo.
5.1.1.- M E V Ï V A  EX P E R I M E N T A L  VE Ke
Para la medida experimental de se montô 
la instalaciôn descrita en el apartado 2.2.
Se realizaron diferentes experimentos varian 
do las siguientes magnitudes;
- Diâmetro de particule de ôxido de zinc.
- Velocidad mâsica del fluido (nitrôgeno).
- Nivel de temperature en el lecho.
5.1.1.1.- Re,6LLZtado6 zxpQ.^Â,me.ntatz6
Los resultados obtenidos en los distintos ex 
perimentos, junto con las condiciones de operaciôn de 
los mismos, se muestran en las tablas 20, 21 y 22.
Como puede apreciarse en elles, para la me- 
nor de las velocidades de gas y el mâximo nivel de 
temperature no se obtienen valores debido al reblande 
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5.1.1.2.- în tz A ,p x z ta c ,X .ô n  de, t o 6  K z ^ & u t ta d o ^  
t a l z 6
El câlculo de la conductividad térmica efec­
tiva de lecho se realizô utilizando la ecuaciôn (34) ,  
con las suposiciones que lleva implicites y que fue­
ron anteriormente comentadas.
Los valores de ÔT/6Z se evaluaron grâficamen
te para Z = 8,8 cm, que es la profundidad de lecho a
la que se dispone de valores de ÔT/ô(R/R^), que a su 
vez fue calculada de forma anâloga para R/R^ = 0,5, 
valor del radio a que se conoce la distribuciôn de 
temperatures en funciôn de la profundidad de lecho.
Los valores de ôT/ôR se obtienen segûn la s^
guiente relaciôn;
6T 1 6T
—  = ----------  (36)
6R R S (R/R )
Para obtener las derivadas segundas, se re- 
presentan los valores de ôT/6(R/R^) vs. (R/R^), eva- 






El valor especîfico del nitrôgeno sigue la 
siguiente ley con la temperatura^^:
c = 0,232 + 3,57x10“  ^ T (38)
Con las anteriores magnitudes evaluadas se
al câlculo de K .e
se muestran en la tabla 23.
procediô ^. Los resultados obtenidos









0,032 0,044 0,063 0,079
376 8,8 6,8 8,7 14,7
407 4,9 8,8 8,1 16,2
4,1 447 6,3 11,0 12,2 18,4
481 10,3 10,6 7,0 22,4
552 — 4,8 15,1 13,8
375 6,3 5,5 7,8 V.D.
403 5,8 4,8 12,9 5,1
6,5 451 8,8 16,6 V.D. V.D.
478 10,3 10,1 9,9 7,6
550 — V.D. V.D. V.D.
376 6,9 8,6 14,5 9,9
406 8,6 6,7 13,3 10,3
10,25 455 14,2 7,6 10,9 9,9
493 9,5 10,8 11,8 11,2
565 — 8,4 16,3 V.D.
V.D.; Valor desechado.
114.
5.1.2.- E S T J M A C J O N  T E O R J C A  VE K
La predicciôn de la conductividad térmica 
efectiva del lecho se ha realizado por los dos méto­
dos comentados en el apartado 5.1., y a continuaciôn 
se muestran los resultados obtenidos con cada uno de 
ellos.
5.1.2.1.- M é to d o  d z  c o n t A , x b u c Z o m 6  poA, me.canx6mo6
5 9Argo y Smith propusieron un método de pre­
dicciôn de la conductividad térmica efectiva de un le 
cho fijo sumando la contribuciôn de cada mécanisme 
por cada uno de los cuales se transmite radialmente 
el calor en el interior del lecho.
La velocidad de transferencia de calor en el 
lecho la suponen obtenida como suma de la velocidad 
de transferencia en el relleno més la que tiene lu­
gar en el fluido;
ÔT
^lecho ~ ^vacio ^ ^sôlido ~ ^e ^
A su vez, dividiendo estas velocidades en la 
aportada por las diferentes mecanismos de transmisiôn, 
obtienen;
ÔT
Svaclo = + ^td + ~
115.
9s61ido - -(1-E) Kser ~ÔR
por lo que;
= e(Kt + Ktd + + (1-c) %ser (<2)
K^; Es la conductividad térmica molecular del
fluido, cuyo valor puede encontrarse en bi­
bliografîa o estimarse segûn se indica en el
Apéndice B. En el présente estudio, el valor
7 3correspondiente para el nitrôgeno es ;
K^= 3,122 X 10“^.T - 7 X 10"^.T (Btu/hr.ft.®R)
(43)
Singer y Wilhelm^  ^ la correlacionan con datos 




Diverses autores^^'^^ han relacionado el Pe^ y 
el Re.
En general, se ha observado que la magnitud
21 + 19,4 (Dp/Dp) , varia poco con Re.
En el présente trabajo se ha estimado esta can 
tidad en un valor de 8, constante con el Re.
puede variar significativamente con la po­
siciôn radial dentro del lecho. Sin embargo, 
su valor se estima constante en el présente mé 
todo.
K^; La contribuciôn a la transmisiôn de calor por 
el mecanismo de radiaciôn varia con el nivel 
de temperatura, y si los gradientes son impor­
tantes variarâ con el radio del lecho. Sin em 
bargo, en los niveles de temperatura en que se 
va a trabajar en este caso, la contribuciôn de 
este mecanismo es de suponer que es muy peque- 
na.
Para emisividades menores que la unidad viene 
dada por^^:
V
K = 0,692 --- D^  T (46)
^ 2-v P 100*
Siendo T la temperatura media del lecho en °R, 
y viene dada en Btu/hr.ft.®R.
117.
Kser La transferencia de calor an el relleno sôlido 
se realiza a su vez por diverses mécanismes de 
transmisiôn. Les preblemas matemâtices encen- 
trades al aberdar su câlcule hace adeptar a 
Smith y Arge un a serie de supesicienes en su 
desarrelle, y tras plantear un balance de ca­




2.K +h.D„ s p
(47)
El ceeficiente de transmisiôn de caler, h, se 
calcula a su vez ceme:
h = hc + hr + h p (48)
h puede predecirse per las cerrelacienes de
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y h vienen dades per:
118.
Kr (2Kg + h.Dp)
h = ---------------  (51)
°P •
K (2K^ + h.D )
N ■
7 8K viene dada segûn Wilhelm y col. por:
log K = -11,76 + 0,0129 —  (53)
^ P
estando expresadas ambas coductividades en 
Btu/hr.ft.®F.
Como puede apreciarse, es necesario conocer h
para calcular h^ y h^, que a su vez son necesa
rias para estimar h, por lo tanto, el mêtodo 
de câlculo de h debe ser iterative partiende 
de un valer supueste.
La cenductividad del ôxide de zinc viene dada 
per^^:
Kg = 15,2667 - 0,017 T (Btu/hr.ft.®F) (54)
estande expresada T en ®F.
Cen el desarrelle y les dates citades ante- 
riermente se realizô un pregrama de câlcule en FOR­
TRAN IV para un pregramader digital, cuye erganigrama 
se muestra en la figura 32, y su listade complete se 
da en el Apéndice A.
Les resultades ebtenides se resumen en la ta
bla 24.
LEER DATOS  
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TABLA 24.- Valores estimados por el mêtodo de contri- 
buciones por mecanismos para K (cal.10 4/ 
cm.seg.®K).
Q g




0,032 0,044 0,063 0,079
1,
376 3,09 3,43 3,91 4,28
407 3,07 3,42 3,90 4,28
4,1 447 3,06 3,42 3,92 4,30
481 3,06 3,41 3,94 4,33
552 3,10 3,48 4,02 4,41
375 3,65 4,13 4,80 5,32
• 403 3,65 4,15 4,83 5,36
6,5 451 3,69 4,19 4,89 5,45
478 3,72 4,22 4,93 5,49
550 3,82 4,39 5,09 5,67
376 4,41 5,08 6,06 6,81
406 4,45 5,15 6,14 6,90
10,25 455 4,56 5,28 6,28 7,04
493 4,66 5,39 6,42 7,20
565 4,80 5,63 6,72 7,52
Los valores obtenidos por este mêtodo se 
apartan bastante de los obtenidos experimentalmente.
La diferencia entre unos valores y otros vie 
ne a ser alrededor de un 40-50% respecto del valor ex 
perimental.
121.
5.1.2.2.- M é to d o  de  a d Z c Z â n  a t a  c o n d u c t Z v ^ d a d  Z 6 ta n -  
c a d a
Partiendo de una idea originaria de Ranz^^, 
el mêtodo consiste en suponer la conductividad têrmi- 
ca del lecho formada por dos contribuciones, una deb^ 
da a la conductividad têrmica estancada en el lecho, 
y la otra debida a la transferencia de calor por mez- 
cla lateral del fluido, segûn se expresô por medio de 
la ecuaciôn (35).
Esta transferencia por mezcla lateral viene 
dada a su vez por;
(Ke>tr = “ -Cp-G/N^ (55)
Siendo: N_ = 1/1_.jj  p
Con lo que definido 3 como: 3 = Ip/D^, se ob-
tiene:
(Ke)tr = (“6) Cp.G.Dp (56)
La magnitud puede medirse experimentalmen 
te con un equipo relativamente simple^\ Sin embargo, 
se han desarrollado métodos de predicciôn con el fin 
de estimar sin necesidad de realizar medidas exper^ 
mentales.
122.
Kunii y Smith^^, suponiendo que el calor se 
transmite por diversos mecanismos en serie-paralelo, 
llegan a:
e e (1-E)
—  = e + ------- (57)
^e ^t
* + ^ ÎTs
Suponiendo dèspreciable el mecanismo de ra- 
diaciôn, tanto en el sôlido como en el fluido.
Estos mismos autores proponen valores para 
.los parâmetros de la ecuaciôn (57).
Asî, para partîculas sôlidas esfêricas, asi£
nan :
3 - 0,9 
Y = 2/3
Para el câlculo de (J) proponen un mêtodo
grâfico aproximado en funciôn del cociente K /K ys g
de los valores limites, (j)^ ^ ^2 ' funciôn de la po- 
rosidad del lecho; = 0,476 y Gg = 0,260.
Masamune y Smith^^ determinan el parâmetro (j) 
analiticamente en funciôn de 6, ângulo de contacte en­
tre la particula esfêrica sôlida y una esfera de flu^ 
do, que a su vez se estima en funciôn de (nûmero 
medio de puntos de contacte sobre una superficie se- 
miesfêrica de una particula sôlida) segûn las siguien 
tes ecuaciones;
123.
N = 6,93 - 5,51
e — 0,26 
0,476 - 0,26
(58)
0 = arc cos (1-1/N^) (59)
(j) =  N (sec 8 - 1) 1 - (j - 6) tan e (60)
La utilizaciôn de estos valores rinden unos 
valores de mostrados en la figura 33 en funciôn de 
la temperatura.
Kunii 61
El parâmetro (a3) es estimado por Yagi y 
para diferentes sistemas, en funciôn de D^/D^, 
por comparaciôn del valor estimado para con el va­
lor experimental encontrado por otros autores para d^ 
versos sistemas.
Entre estos sistemas no se encuentra el que es 
objeto del présente estudio. Sin embargo, como los 
autores apuntan, para partîculas esfêricas el range 
de variaciôn de (a3) es estrecho, entre 0,10 y 0,14.
En un trabajo posterior, Yagi y Wakao^^ esta- 
blecen un valor de (a3) = 0,11 para partîculas esfêr_i 
cas de algunos materiales en cierta forma semejantes 
al ôxido de zinc, para una relaciôn comprendida
entre 0,021 y 0,072. A falta de mayor informaciôn ê£ 
te serâ el valor adoptado en este estudio estimative 
de K_.
Con todo lo dicho anteriormente se obtienen 
los valores de la conductividad efectiva de lecho es- 
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TABLA 25.- Valores estimados por el mêtodo de adi- 
ciôn a la conductividad estancada para K 
(cal.10"^/cm.seg.®K).




0,032 0,044 0,063 0,0792cm .seg 
1
376 5,10 5,24 5,45 5,62
407 5,36 5,49 5,70 5,88
4,1 447 5,90 6,03 6,245 6,424
481 6,16 6,295 6,51 6,69
552 6,71 6,85 7,07 7,25
375 5,31 5,52 5,855 6,14
403 5,56 5,78 6,11 6,39
6,5 451 6,11 6,32 6,66 6,94
478 6,37 6,58 6,92 7,21
550 6,93 7,14 7,485 7,77
376 5,635 5,97 6,49 6,94
406 5,89 6,22 6,75 7,20
10,25 455 6,44 6,77 7,30 7,75
493 6,70 7,04 7,57 8,02
565 7,26 7,60 8,14 8,59
Estos valores estimados son mâs concordantes 
con los datos expérimentales que los proporcionados 
por el anterior mêtodo de predicciôn desarrollado; no 
obstante, el ajuste no es tampoco bueno, ya que su 
desviaciôn se encuentra alrededor del 30% por têrmino 
medio.
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5.1.3.- COMPARACrON ENTRE LOS l/ALORES E XPERIMENTALE S
V LOS ESTIMAV OS
Los resultados expérimentales y los valores 
proporcionados por los métodos de estimaciôn para el 
sistema en estudio, no guardan un ajuste capaz de ca­
lif icarse de correcte, si bien son comparables en su 
orden de magnitud.
El método basado en la conductividad estanca 
da de lecho proporciona un ajuste algo mâs correcte 
que el de contribuciones por mecanismos a los valores 
expérimentales, segûn puede observarse en la figura 
34, en la representaciôn de Pe^ vs. Re para las très 
series de valores encontrados.
5.2.- C O N V U C T Î V Î V A V  T E R M I C A EFECTIVA VE P A R T I C U L A
Esta magnitud ha recibido mucha menos aten- 
ciôn que la conductividad térmica efectiva de lecho. 
No obstante, de los resultados expérimentales dados 
en la bibliografîa se deduce que su orden de magnitud 
es sorprendentemente bajo. Esta conducta se interpre 
ta debida principalmente a dos razones: una de ellas
son los espacios vacios que obstaculizan el transpor­
te de calor, y la otra es la alta resistencia a dicha 
transferencia que presentan los puntos de contacte en 
tre las pequehas partîculas sôlidas que forman una de 
catalizador (formada por compresiôn de polvo). Asî 
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sôlido en la conductividad de particula^^
Se han empleado diversos métodos expérimenta 
les en la medida de esta propiedad, que pueden divi- 
dirse en;
7 9 7 0- Métodos en estado no estacionario ' , den 
tro de las cuales se ha experimentado con 
probetas de material puro y de mezclas con 
otras sustancias de conductividad conoci- 
da’®.
- Métodos en estado estacionario, tanto de me
7 9 68 80didas directas como comparativas ' (que
présenta la ventaja de no ser necesario el
conocimiento del flujo calorîfico).
Las medidas expérimentales realizadas son e£
casas :
7 9Sehr midiô, por diferentes métodos, las 
conductividades de diversos catalizadores, entre los 
cuales no se encuentra el ôxido de zinc.
Smith y colaboradores han medido la conduct^
vidad de particula de catalizadores de plata^® y alû- 
8 0mina , por un método comparativo.
Cybulski y colaboradores^^ lo han hecho para 
partîculas de cobre-silicona por un método no esta­
cionario.
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Tambiên se han ocupado algunos autores de de
sarrollar métodos de predicciôn para esta magnitud,
7 2como Woodside , en funciôn de la conductividad del
71sôlido y de la porosidad de particula, y Butt , ex-
tendiendo el modèle de "poros al azar" de Wakao y 
81Smith mediante una funciôn mucho mâs compleja de la 
presiôn, la temperatura y la porosidad de particula.
A continuaciôn, se muestran los valores expe-
s obtenidos para K . asi ces
por diferentes métodos estimatives.
rimentale ^g, omo los predichos
5.2.1.- MEPIPA EXPERIMENTAL VE K ,
Se ha medido la conductividad térmica efecti 
va de particula por un método comparativo en estado 
estacionario.
El aparato de medida experimental utilizado
8 2 8 3fue anâlogo al descrito en la bibliografia ' para 
el método comentado.
Las probetas preparadas por compresiôn de 
polvo a 500 at, eran de 19 mm de diâmetro y 48 mm de 
longitud.
El patrôn de comparaciôn utilizado fue 
hierro ARMCO.
Los resultados obtenidos se muestran en la
tabla 26.
130.
TABLA 26.- Valores expérimentales de Kes







Los valores encontrados experimentalemente 
para esta magnitud son bastante elevados, aproximada- 
mente del orden de diez veces los valores usualmente 
medidos para la conductividad térmica efectiva de par 
tîcula. Esta discrepancia se interpréta debida que 
el ôxido de zinc no présenta microporosidad, siendo 
la porosidad total de particula 0,48, mientras que la 
mayoria de las particulas cataliticas de otros mate­
riales tienen, incluyendo micro y macro porosidad, a^ 
rededor de 0,80.
5.2.2.- E S T I M A C I O N  T E O R I C A  VE K
Se ha realizado por très métodos diferentes 
que se describen a continuaciôn:
131.
Método de Francl y Kingery84
Estos autores, investigadores en la indus- 
tria cerâmica, propusieron para una fase sôlida con pe 
quenos poros aislados la siguiente relaciôn:
(61)
aplicada a una particula catalitica
Método de Woodside y Messmer72
Correlacionan la conductividad de particula 
con las conductividades de la fase fluida y sôlida, y 
con la porosidad de particula, segûn:
K, 1 -  e
(62)
Método de Butt71
Como ya se indicé anteriormente, este método 
se basa en el modelo de "poros al azar". Butt plantea 
el desarrollo general para un sôlido con una distribu 
ciôn bimodal del tamano de poros. Para el caso parti 
cular de una sustancia con distribuciôn unimodal del 
tamano de poros (macroporos), obtiene:
132.
Kes
K. 1 + ^ -
Ep-Kt
+ <1“ S ’ %s
(63)
Siendo:
d^: Dimensiôn caracterîstica de los macroporos, que
puede estimarse, en la mayoria de los casos, co­
mo 20.
X: Recorrido libre medio de las molêculas gaseosas.
Calculado en el Apéndice B.
3: Constante numérica en funciôn de la relaciôn de





9y - 5 
2 (Y + 1)
(64)
la variaciôn de a es pequena, entre 0,7 y 1, y 
ademâs su valor repercute muy poco en por
lo que se le suele asignar un valor igual a la 
unidad^ ^ .
Los valores estimados de K por los très mées —
todos anteriormente mencionados, se muestran en la f^ 
gura 35.
Kes
,. / Cal \ 3
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5.2.3,- C O M P A R A C I O N  ENTRE LOS l/ALORES E X P E R I M E N T A L E S  
y LOS P R O P O R C I O N A V O S  POR LOS M E T O V O S  ESTIMA- 
Tiyos
La comparaciôn entre los diferentes métodos 
estimativos y los valores expérimentales se muestran 
en la figura 35.
Como puede apreciarse en ella, el ûnico mêto 
do que présenta una concordancia aceptable es el pro- 
puesto por Butt.
5. ESTUDIO DE LOS EFECTOS DIFUSIONALES 
EN LA CAPA LIMITE FLÜIDO-PARTICÜLA 
Y EN LOS POROS DE LA PARTICULA
136.
6.- ESTUDIO DE LOS EFECTOS DIFUSIONALES EN LA CAPA 
LIMITE FLUIDO-PARTICULA Y EN LOS POROS DE LA PAR 
TICULA
6.1.- V J F U S J O N  EXTERNA
El transporte de reaccionantes y productos 
hacia y desde la superficie del catalizador se reali­
za por los mecanismos de difusiôn molecular y turbu- 
lenta. El predominio de uno u otro tipo de difusiôn 
depende de la velocidad relativa entre el fluido y el 
catalizador.
La velocidad de difusiôn viene dada por:
K = (Ci = Kg (65)
siendo:
Kq = Kq  .R . T (66)
ya que:
?i = C^ . R . T (67)
El efecto de esta velocidad de difusiôn en 
la velocidad global del proceso puede, en determina- 
das condiciones, ser significative, llegando a const_i 
tuir la mayor resistencia en serie de las que tiene 
que vencer el proceso global para llevarse a cabo, y.
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por lo tanto, controlando su velocidad.
Para una reacciôn irreversible de primer or-I
den, el tratamiento es inmediato. Su magnitud en la 
interfase, C_ . o ., puede ser fâcilmente elimina-1,1 X / 1
da entre la ecuaciôn cinética y la velocidad de reac­
ciôn expresada en têrminos de difusiôn, deduciéndose 
el grade de control de la difusiôn externa por compa­
raciôn entre los valores de la constante especîfica 
de velocidad y el coeficiente de transferencia de ma­
teria.
En el caso de reacciones simples de cinética 
mâs compleja, orden n o de tipo mecanîstico, no puede 
eliminarse P^ . como en el caso anterior. El estudioJ- /1
de estos problèmes ha sido extensamente tratado en la 
bibliografia^^'^^'^^' el método normalmente utilizado 
para su resoluciôn es estimar P^ a partir de la ve 
locidad de reacciôn expresada en têrminos de difusiôn, 
y si la diferencia con la presiôn parcial en la co- 
rriente global gaseosa es apreciable, quiere decir 
que la resistencia en la interfase gas-sôlido es im­
portante, mientras que si P_ . es prâcticamente igual
X , 1
a P^, la difusiôn externa no es la resistencia contre 
lante de la velocidad del proceso.
La estimaciôn de P^. . necesita el conocimien
■L / 1 —
to de K_, y un ûnico dato de velocidad de reacciôn vj m
Por otra parte, la velocidad de difusiôn, en 
caso de ser lenta, provoca un gradiente de temperatu­
ra en la interfase entre el fluido y la superficie
del sôlido.
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El gradiente de temperatura puede relacionar 
se con el grado de control de la difusiôn externa re- 
alizando un balance de calor en una particula de cata 
lizador. Considerando estado estacionario y tempera­
tura de referencia (temperatura de la masa de flu^ 
do), se obtiene;
(P^-Pi = h  (Tj-T^) (68)
con lo que la estimaciôn de se reduce al câlculo 
de h, una vez conocidos y y en el caso de
ser apreciable la diferencia entre P\ y P^ se pue­
de corregir la temperatura en la interfase.
En el caso de sistemas complejos de reac­
ciones los trabajos realizados son muchos mâs escasos 
Si bien el método de resoluciôn es anâlogo al descri­
to para reacciones simples, encierra una serie de difi- 
cultades, debida a la existencia de un mayor nûmero 
de compuestos y de reacciones;
- Son necesarias las ecuaciones cinéticas de 
todas las reacciones que forman el sistema,
- Es necesario calcular todas las P_ . deX / 1
los componentes del sistema.
- El término de generaciôn de calor es ahora 
un sumatorio que engloba el calor despren- 
dido en cada reacciôn dependiente de la 
magnitud a la que haya progresado cada una 
de ellas.
139.
- Los coeficientes de transferencia, y h, 
que se estiman a partir de propiedades fi- 
sicas del sistema, segûn se mostrarâ mâs 
adelante, hay que calcularlos para cada 
componente, y las propiedades a partir de 
las cuales se calculan, a su vez, hay que 
estimarlas para un nûmero mayor de compo­
nentes, generalmente utilizando relaciones 
complejas.
Debido a la complejidad que introducen en el 
câlculo las caracterîsticas mencionadas anteriormente, 
el estudio del grado de control de la difusiôn exter­
na en un sistema complejo de reacciones con cinéticas 
no sencillas, es necesario realizarlo con ayuda de un 
programador digital.
Cabe destacar también, que si bien la in­
fluencia de la difusiôn externa en la velocidad glo­
bal del proceso es anâloga para una reacciôn que para 
un sistema complejo, en este ûltimo caso puede tomar 
ademâs importancia por su acciôn sobre la selectivi- 
dad de las reacciones®®'®^.
6.1.1.- E S T I M A C I O N  VE LOS C O E F I C I E N T E S  VE T R A N S P O R T E
El coeficiente de transferencia de materia. 
Kg, puede calcularse fâcilmente a partir de K^, segûn 
la ecuaciôn (66), que a su vez puede correlacionarse 
en têrminos de grupos adimensionales que describen
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las condiciones del flujo, segûn se muestra a conti­
nuaciôn:
Sh *c'Dp G. Dp
-1
^m Kc'Pm
Re.Sc D.^ ^im"^m G
= f(Re,Sc) 
(69)
Experimentalmente se observa que K es pro-
2/3 90porcional a . Por ello Chilton y Colburn
propusieron la siguiente forma de correlacionar los
datos de transferencia de materia:
Sc2/3 = f ' (Re) (70)
Al grupo anterior se le denomina J^, por lo 






El câlculo del coeficiente de transmisiôn de 
calor, h, se realiza de forma similar a partir del 
anâlisis dimensional:






= f" (Re) (73)
El primer mimebro de la ecuaciôn (73) se de­
nomina Jg, por lo que h résulta ser:




Para el câlculo del coeficiente es necesario
estimar y Por ello, a su vez, se han de 
estimar los coeficientes de difusiôn binaries y las 
viscosidades de cada componente de la mezcla, por lo 
que se hace necesario el conocimiento o estimaciôn de 
las propiedades crîticas de los mismos.
Para el câlculo de h se précisa estimar el 
calor especîfico y la conductividad térmica de la mez^  
cia a partir de las propiedades de cada uno de los 
compuestos.
Los calores especificos de los componentes 
de la mezcla gaseosa cuyos calores no se encontraron 
en la bibliografia, asi como el ,calor generado en ca­
da reacciôn (necesarios para realizar el balance tér- 
mico) se estimaron por el método de contribuciones de
g  1
grupo a las propiedades termodinâmicas
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Las conductividades térmicas se estimaron a 
partir de las viscosidades, y en ûltimo término de 
las propiedades crîticas.
La estimaciôn de las propiedades y parâme- 
tros indicados anteriormente se detalla en el Apêndi- 
ce B de la présente Memoria.
6.1.2.- ME T O V Û  VE CAL CULO
6.1.2.1.- PA,ogA,ama de cdZcuZo
Ante la complejidad del câlculo necesario pa 
ra el présente estudio se elaborô un programa para 
calculador digital en FORTRAN IV.
El programa se intentô realizar para el tra- 
tamiento de un problema general, sin embargo, se pre- 
firiô introducir una mayor simplicidad a dicho progra 
ma sacrificando parte de su generalidad. De cual- 
quier forma el présente desarrollo sirve para el estu 
dio de cualquier sistema de reacciones complejas con 
un pequeno nûmero de sustituciones de instrucciones, 
particulares de cada caso.
El organigrama del programa de câlculo se 
muestra en la figura 36, y el listado complete del 
mismo se da en el Apéndice C.
143.

















































FIG.36.-ORGANIGRAMA DEL PROGRAMA DE CALCULO DE D IFU SIO N  
E X T E R N A .
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6.1.2.2.“ V a to ^  de Q,ntA.ada a l  pKOQ^ama.
Los dates necesarios para la utilizaciôn del 
programa de câlculo se indican en el organigrama de 
la figura 36.
La primera ficha de dates describe las cond^ 
ciones de experimentaciôn, siendo:
N; Nûmero de compuestos en la mezcla ga- 
seosa, en este case 10.
T(l): Temperatura a que se lleva a cabo el 
experimento (°K).
EP: Porosidad del lecho. Como se indicô
en 3.2.1.1 vale 0,34.
VL: Velocidad lineal de les gases en el ex
perimento (cm/seg).
DP: Diâmetro medio de particule de catali-
zador utilizado en el experimento (cm) ,
WF: Tiempo de residencia (g.cat/mol-g.seg) ,
RGN: Relaciôn molar G/N^.
Es necesario, por cuestiones de programa- 
ciôn, asignar un indice a cada compuesto de la mezcla 
de gases, que junto con los pesos moleculares, la tem 
peratura normal de ebulliciôn y las propiedades crit_i 
cas se muestran en la tabla 27.
Las capacidades calorificas no encontradas 
en bibliografia se han estimado por el método de con- 
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9  2cas . Los resultados se muestran en la tabla 28.
Anâlogamente, se calcularon por el mismo mé­
todo los calores de reacciôn, segûn se indicé en 6.1.1 
y se detalla en el Apéndice B.
Los resultados obtenidos para las diferentes 
reacciones se muestran a continuacién:
Reaccién G — > Gdo +
AHp= 12233,85+ 6,42.T- 8 ,335xl0“  ^. + 2 ,387xl0“® .T^ (75)
Reaccién G — > Actdo + H^O
AHp= -6578 + 2,7.T - 9,07xl0“^.T^ + 4,267xl0"®. ( 7 6 )
Reaccién 2G — > DG + H^O
AH^= -2112,88 + 2,52.T- 5 ,275xl0“  ^. + 1, 903xl0“^. (77)
Reaccién Gdo — > Gx +
AHp= 12233,77+ 6,42.T- 8,335xl0"^. +  2,387xl0“®. ( 7 8 )
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Reaccién Actdo + — > Et
AHp= -12411,98 - 5,66.T+ 8,805xl0"^.T^ - 6,547xlO”®. ( 7 9 )
Reaccién DG — > Dx + H^O
AH^= -16995,95 + 7,34.T - 4,865x10“ .T + l,537xlO“®.T^(80)
Los calores de reaccién estân expresados en 
cal/mol-g y T en ®K.
Al programa de câlculo se introducen los ca­
lores de reaccién asignândoselos a un componente de 
la mezcla, concretamente a uno de los productos de la 
reaccién en cuestién. El término independiente de la 
temperatura se introduce al programa con el nombre de 
QH, el término en T como QA, el término en T como QB, 
y el término en T como QC. Estas magnitudes se deta 
llan en la tabla 28.
Por ûltimo, hay que introducir al programa 
los valores de la presién parcial de cada compuesto 
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6.1.3.- R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S
Para el estudio de la difusiôn externa se 
aprovecharon algunos de los experimentos realizados 
para el estudio cinêtico, y se realizaron algunos nue 
vos de forma totalmente anâloga a la indicada en di­
cho apartado.
La relaciôn molar de etilenglicol a nitrôge- 
no se mantuvo constante en toda la experimentaciôn e 
igual a 1:1. Asî mismo, se utilizô siempre cataliza- 
dor de 0,065 cm de diâmetro medio de particule.
Las condiciones de operaciôn variadas y los 
resultados obtenidos se detallan en la tabla 29.
El tanto por ciento en peso de los distintos 
componentes se refiere al contenido en las muestras 
liquidas extraidas del aparato y analizadas por croma 
tografia.
Las presiones parciales de los compuestos 
han sido calculadas segûn se indicé anteriormente en 
el apartado 4.2.2.
150.
TABLA 29.- Condiciones de operaciôn y resultados obte­
nidos en los experimentos de difusiôn exter 
na.
Exp. «l ' ^ > T(*C)
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6.1.4.- IN T E RP R ETAC T ON VE LOS R E S U L T A V O S  E X P E RIM EN TA
LES
La utilizaciôn del programa de câlculo des- 
crito anteriormente, cuyo organigrama se muestra en 
la figura 36, permite interpretar los resultados obte 
nidos en los experimentos encaminados a estudiar la 
influencia de la difusiôn externa.
En lîneas générales, el programa describe la 
siguiente secuencia de câlculo;
Estima los coeficientes de transferencia de 
materia para cada componente, y Kg. A 
continuaciôn, con los datos expérimentales 
proporcionados, calcula la velocidad de reac 
ciôn experimental de cada compuesto. Con e£ 
tas magnitudes conocidas se encuentra en con 
diciones de estimar la presiôn parcial de ca 
da componente en la interfase fluido-partîcu 
la. Por otra parte, utilizando los datos de 
velocidades de reacciôn expérimentales y las 
ecuaciones cinéticas de las distintas etapas 
del sistema reaccionante, calcula la presiôn 
parcial de etilenglicol en la interfase nece 
saria para satisfacer dichas ecuaciones ciné 
ticas. Posteriormente, procédé a la estima­
ciôn del coeficiente de transmisiôn de calor, 
h, asî como de la temperatura en la interfa- 
se.
Résulta évidente que puede calcularse un co­
eficiente de transferencia de materia, que se puede
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calificar de experimental, para el etilenglicol, uti­
lizando el dato de velocidad de reacciôn experimental 
y la presiôn parcial en la interfase que satisface 
las ecuaciones cinéticas.
Los resultados proporcionados por el progra­
ma son muy abundantes; en la tabla 30 se resumen aigu 
nos de los que se consideran representatives, siendo 
las presiones parciales y el coeficiente de transfe­
rencia de materia los correspondientes al etilengli­
col .
Como puede apreciarse en ella, la diferencia 
entre la presiôn en el fluido y la presiôn en la in- 
terfase estimada es siempre muy pequena, y no sôlo pa 
ra el etilenglicol sino para todos los componentes de 
la mezcla.
Por el contrario, la diferencia con la pre­
siôn en la interfase calculada es importante en cuatro 
de los experimentos, mientras que en el resto la dife 
rencia es debida al error de las ecuaciones cinéticas 
(de hecho en dos ocasiones la presiôn en la interfase 
calculada toma un valor un poco por encima que el de 
la presiôn parcial en el fluido). Estas anomallas se 
interpretan debidas a que el estimado no es fiable, 
es decir, en las condiciones de experimentaciôn, al 
menos a los Re mâs bajos, las têcnicas estimativas no 
rinden unos valores aceptables de los coeficientes de 
tranferencia de materia, proporcionando en consecuen- 
cia, unas presiones parciales en la interfase no ver- 
daderas.
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Sin embargo, el câlculo de la presiôn par­
cial de etilenglicol en la interfase, mediante las 
ecuaciones cinéticas, parece establecer correctamente 
a gué velocidades lineales la difusiôn externa presen 
ta una resistencia apreciable a la velocidad global 
del proceso.
El câlculo del K_ denominado anteriormente 
"experimental", rinde unos valores, en este caso, no 
analizables, por acumular toda la serie de errores ex 
perimentales y de câlculo (como ejemplo ilustrativo, 
baste citar los casos en que la presiôn parcial en la 
interfase del etilenglicol résulta mayor que la pre­
siôn media en el fluido de dicho componente).
El resto de los datos y provecho que pueden 
ser extraidos del programa pueden considerarse anali- 
zando el listado que del mismo se da en el Apéndice C.
Cabe destacar la comparaciôn realizada entre 
las velocidades expérimentales de cada componente y 
las velocidades calculadas mediante las ecuaciones c^ 
néticas y la presiôn parcial en la interfase de eti­
lenglicol estimada. Dicha comparaciôn rinde buenos 
resultados en los experimentos realizados a una velo­
cidad lineal de los gases igual o superior a 1 cm/seg, 
y, por el contrario, los resultados no son en absolu­
te concordantes para las velocidades inferiores, de 
lo que cabe inducir que la estimaciôn de dicha presiôn 
de interfase -y por lo tanto de K^- no es fiable a los 
nûmeros de Reynolds correspondientes a mâs bajas velo­




En las reacciones heterogêneas catalîticas, 
las partîculas de catalizador sôlido estân en contac­
te con un gas o liquide en el cual estân présentes 
los reaccionantes. Usualmente se utilizan catalizado 
res porosos que proporcionan superficies de hasta va­
ries cientos de metros cuadrados por cada gramo de ca 
talizador. Para que esta gran superficie interna se 
utilice eficazmente, los reactantes deben difundirse 
desde la superficie de la particula hasta el interior, 
estableciêndose un gradiente de concentraciones de 
forma que la superficie interna de la particula puede 
estar en contacte con una concentraciôn de reaccionan 
tes mâs baja y una concentraciôn de productos respec- 
tivamente mâs alta que la del fluido del exterior. 
Ademâs, en una reacciôn exotérmica, suficientemente 
râpida, el calor desprendido en la particula no puede 
eliminarse con la rapidez suficiente para que la par­
ticula se mantenga a una temperatura prôxima a la del 
fluido, por lo que aparecen gradientes de temperatura 
a lo largo de la particula de catalizador.
En aquellas reacciones que tengan lugar en 
condiciones de operaciôn taies que estes gradientes 
de concentraciôn y temperatura sean significatives, 
la velocidad de reacciôn que se obtenga en una parti­
cula, serâ diferente de la que se obtendria en ausen- 
cia de dichos gradientes.
Para tener en cuenta estes efectos de los 
gradientes de concentraciôn y temperatura, se suele
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introducir el concepto de factor de efectividad, def^ 
nido por el cociente entre la velocidad de reacciôn 
en la particula, y la velocidad de reacciôn calculada 
en condiciones de concentraciôn y temperatura existen 
tes en el seno de la corriente de fluido.
La difusiôn de los reactantes y productos en 
el interior de las particulas de catalizador puede 
llevarse a cabo por diversos mecanismos, dependiendo 
de las condiciones de operaciôn (presiôn y temperatu­
re) y de las caracteristicas estructurales del catal^ 
zador (radio medio de poro). Esta difusiôn se produ- 
cirâ por uno o varios de los siguientes mecanismos:
- Difusiôn ordinaria o molecular.
- Difusiôn de Knudsen.
- Difusiôn debida a flujo forzado.
- Difusiôn por migraciôn superficial.
La difusiôn molecular suele ocurrir cuando 
los poros son grandes y el gas relativamente denso
(presiones elevadas), ya que en estos casos el nûmero
de choques entre las propias moléculas es superior al 
nûmero de choques entre las moléculas y las paredes 
del poro.
La difusiôn en régimen de Knudsen se da en 
poros pequehos y con gases de baja densidad, con lo 
que los choques con las paredes son mâs frecuentes que 
entre las propias moléculas del gas. Las moléculas 
chocan con las paredes de los poros, siendo adsorbi- 
das momentâneamente y emitidas en direcciones al azar 
(reflejadas difusionalmente).
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La difusiôn debida a flujo forzado puede ser 
debida a dos razones:
- Reacciôn con cambio de volumen.
En una reacciôn con cambio en el nûmero de 
moléculas producidas frente a las de parti 
da, se originarâ una diferencia de presiôn 
a lo largo del poro que puede contribuir 
aoreciablemente al mecanismo de difusiôn.
Caida de presiôn del fluido a lo largo del 
poro.
Por anâloga razôn a la anterior puede in­
tervenir en el mecanismo de difusiôn.
La difusiôn superficial o migratoria de las
moléculas adsorbidas sobre superficies sôlidas ha me-
recido una gran atenciôn en los ûltimos ahos, si bien
su mecanismo no es en la actualidad conocido en un
8 9grado importante
El estudio de la difusiôn en sôlidos porosos 
ha sido objeto del desarrollo de diferentes modelos 
tratando de explicar la influencia de la estructura 
del sôlido en la difusiôn del gas en su interior.
Los principales modèles son los siguientes:
- Modelo de "poros paralelos".
- Modelo de "poros al azar".
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- Modelo de "poros convergentes-divergentes".
- Modelo de "gas-polvo".
La intervenciôn de la estructura del sôlido 
en la difusiôn del gas se tiene en cuenta mediante el 
concepto del coeficiente de difusiôn efectivo, que se 
calcula mediante el mecanismo de difusiôn que se de 
en cada caso y del modelo de sôlido que se aplique.
El mecanismo de difusiôn ordinario o el de 
tipo Knudsen, y en algûn caso ambos, contribuyen de 
manera esencial a la difusiôn global, en la mayor par 
te de los casos; sin embargo, el grado de importancia
de los mecanismos de flujo forzado y de migraciôn su­
perficial en el global de la difusiôn, depende de las 
condiciones de operaciôn y de la naturaleza del siste 
ma.
Las variables déterminantes de que exista d^ 
fusiôn molecular o régimen de Knudsen son dos, el ra­
dio medio de poro, y la presiôn de operaciôn, que 
afecta al recorrido libre medio de las moléculas, X, 
entre choque y choque.
El modelo mâs simple es el de "poros parale-
4 8los", desarrollado por Wheeler
Se considéra que el ârea vacîa por unidad de 
ârea total es (porosidad de particula); entonces 
el flujo de difusiôn por unidad de ârea total serâ 
veces el flujo correspondiente al caso en que no haya 
sôlido. Por otra parte, los poros pueden estar inter
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conectados entre si, por lo que la longitud de difu­
siôn es mayor que la distancia recta media en la di- 
recciôn media de la difusiôn. Ademâs, los poros son 
irregulares, presentando ensanchamientos y estrecha- 
mientos que no se compensan, con lo que el flujo 
tiende a ser menor que en un poro uniforme de la mis* 
ma longitud y mismo radio. Ambos efectos se tienen 
en cuenta con el factor de tortuosidad, t ,  que varia 
entre 2 y 12®^.
Introduciendo estas correcciones se obtiene 
el coeficiente de difusiôn efectivo, dado por;
• s
=   (81)
Siendo el coeficiente de difusiôn molecu­
lar, (cuyo câlculo se incluye en el Apéndice B) ,
o el coeficiente de difusiôn de Knudsen, ., que
93 'viene dado por ;
D, = 9700 a (82)






Se considéra que la difusiôn es molecular 
cuando el radio medio de poro es apreciablemente ma­
yor que el recorrido libre medio; se puede tomar como
94 _
criterio cuando a/X > 10. Por el contrario, la d^ 
fusiôn en régimen de Knudsen se da cuando el radio me 
dio de poro es bastante menor que el recorrido libre 
medio, normalmente para â/X < 0,1.
Hay que tener en cuenta que existirâ una zo­
na en que el mecanismo de difusiôn serâ de un tipo in 
termedio, cuando 0,1 < â/X < 10; en este caso, en que 
los dos mecanismos de difusiôn contribuyen a ella de 
manera apreciable, el coeficiente de difusiôn efecti­











El câlculo de la relaciôn entre los flujos 
moleculares del componente i y de la mezcla es proble 





igualdad sobre la que existe discrepancia de crite-
:i 
,95
rios. Asî, mientras para Hoogschagen^^ esta relaciôn
se cumple con un error no superior al 3%, Rothfeld 
encuentra discrepancias mayores. No obstante, el 
error cometido siempre serâ menor que suponer autodi- 
fusiôn; N^ = -N^y llegando a:
»ef,i  --------—
  + -------
^kef,i ^ef,im
9 7dada por Bosanquet , o a la ecuaciôn intuitiva de 




1 - e (86)
Otro modelo propuesto es el de "poros al 
8 1azar" de Wakao y Smith , desarrollado para materia- 
les que presentan una distribuciôn bimodal de poros, 
y que coincide con el modelo descrito anteriormente 
cuando la distribuciôn es unimodal, prediciendo un 
factor de tortuosidad igual al inverso de la porosi­
dad de particula.
Otros modèles han sido desarrollados poste­
riormente, por ejemplo el modelo "convergente-diver
98gente" de Foster y Butt
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La comparaciôn entre valores expérimentales
g g
obtenidos por diversos mêtodos con los valores teôri 
COS obtenidos con los diversos modelos comentados an­
teriormente, muestra que éstos se ajustan aceptable- 
mente en determinados casos y en otros no, por lo que 
no se puede a pA.ZoA,Z elegir un modelo para la estima­
ciôn del coeficiente efectivo de difusiôn.
En el présente estudio el sôlido poroso a 
través del cual se ha de difundir la mezcla gaseosa 
es ôxido de zinc. La distribuciôn de poros de este 
sôlido es unimodal, obteniéndose que sôlo existen ma-
_  o
croporos (a > 100 A), debido probablemente a la forma 
ciôn de las partîculas por compresiôn de polvo. Este 
polvo resultarîa entonces ser no poroso (ya que no 
existen microporos), cuestiôn que apoya el hecho de 
la baja superficie especîfica que présenta este mate­
rial.
En consecuencia, el modelo elegido en el pre 
sente trabajo para estudiar la difusiôn fué el desa­
rrollado por Wheeler, y posteriormente ampliado por
94Scott y Dullien para la zona intermedia entre difu­
siôn molecular y de tipo Knudsen.
Johnson y S t e w a r t ^ han modificado este mo­
delo para el caso en que, siendo la distribuciôn de 
poros unimodal, êsta es muy amplia.
La difusiôn debida a flujo forzado ha sido 
ampliamente estudiada recientemente, encontrândose 
significativa en muchos casos. Su estudio puede abor 
darse por cualquiera de los tratamientos citados por
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Luss^^\ siendo actualmente el de Evans^^^'^^^ la ba­
se de los mâs utilizados.
Sin embargo, este mecanismo no tiene ninguna 
contribuciôn en el caso en que la difusiôn se dé en 
régimen de Knudsen (a < 1000 ya que el flujo
debido a este mecanismo es proporcional a la cuarta 
potencia del radio de poro (a), y al ser éste tan pe­
queno, la importancia de este mecanismo es desprecia- 
ble.
En el estudio que nos ocupa, existen reaccio 
nés en el sistema propuesto en las que hay aumento en 
el nûmero de moles, pero aparté de que no se da en to 
das las reacciones, el hecho de que el reaccionante, 
y por consiguiente los productos, vayan diluidos con 
nitrôgeno (inerte), asî como las bajas conversiones 
que se alcanzan, disminuyen la importancia de este fe 
nômeno.
Por otra parte, dado que la acciôn de la pe­
quena caida de presiôn a lo largo del poro es de in­
fluencia opuesta, y ademâs se puede prever que el me­
canismo de difusiôn va a ser de tipo de Kudsen, o in- 
termedio entre el molecular y él, se puede despreciar 
este mecanismo sin cometer error apreciable.
Efectivamente, con un somero câlculo, se ob­
serva que la difusiôn va a ser del régimen intermedio.
Segûn Kennard ^ ° ^ :
0,707




a : Diâmetro molecular Ccm).
C_: Concentraciôn total de moléculas Cmolécu 
las/cm^).
para la mayorîa de las moléculas^:
a = 3 X 10 ® (cm)
y para la mayorîa de los gases:
= 3x10*. P (P en at) (88)
con lo que résulta:
X - 10“8/p (cm) (89)
  O_________________ _
siendo ^2nO ” 1*030 A se deduce que a/X - 1, es cedir, 
régimen intermedio entre difusiôn molecular y tipo de 
Knudsen.
Si bien el mecanismo de la difusiôn superfi­
cial no es hoy totalmente conocido, parece cierto que
las moléculas adsorbidas sobre superficies sôlidas 
presentan una movilidad considerable. La direcciôn 
de la difusiôn es la de concentraciôn superficial de- 
creciente. Las primeras alusiones a este mecanismo 
de difusiôn fueron hechas por B a r r e r ^ y  Brunauer^^^, 
si bien este ûltimo cita que ya Damkôhler, en 1935, 
habîa encontrado significative este mecanismo en el 
global de difusiôn.
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Smith y c o l a b o r a d o r e s ^ ^ y  Costa y cola- 
boradores^^^^^^ e inicialmente propuesto por Barrer^ 
suponen el coeficiente de difusiôn formado por dos 
contribuciones;
^4f = + Pp- \e- Dg (Smith) (90)
+ Kg . Dg (Costa) (91)
siendo:
D Coeficiente de difusiôn ordinaria, de 
® Knudsen o intermedia.
Dq: Coeficiente de difusiôn migratoria su­
perficial.
X^; Constante de equilibrio de adsorciôn.
Kg : Pendiente de la isoterma de adsorciôn.
D'fZ Coeficiente de difusiôn teniendo en 
cuenta todas las contribuciones.
Todos los parâmetros de migraciôn superfi­
cial siguen una ley exponencial del tipo de Arrhenius
Dg = D^g.exp (-E/RT) (92)
Kg = K^g.exp (-AHjç/RT) (93)
Xg = XgQ.exp (-AH^/RT) (94)
Para el sistema a tratar (ôxido de zinc-me^ 
cia de reacciôn) no se han encontrado datos en biblio
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grafîa sobre los valores de las pseudoenergîas de ac-
tivaciôn (E, AH , AH.). Sin embargo, por los datos
108-112proporcionados para otros sistemas , H^ e AH^
son siempre negativos, mientras que E es siempre posi 
tivo, por lo que K y X disminuyen al aumentar laO 6
temperatura, mientras que D« aumenta, y siendo y X
4 5de un orden de magnitud mucho mayor que Dg (10 6 10
veces mayores), la elevaciôn de la temperatura produ­
ce una disminuciôn en el producto Kg.Dg o X^.Dg, y 
se aproxima a es decir, la contribuciôn del
mécanisme superficial a la difusiôn global va disminu 
yendo a medida que se aumenta la temperatura.
10 9Ya fue citado por Masamune y Smith una va 
riaciôn en la ley que sigue la constante de velocidad 
de adsorciôn con la temperatura. La desviaciôn de e£ 
ta constante de la ley exponencial de Arrhenius, con 
la apariciôn de un mâximo, indica que la difusiôn, 
primeramente, es por migraciôn de las moléculas adsor 
bidas en las paredes de los poros, y mâs tarde, al 
aumentar la temperatura, por el mecanismo de difusiôn 
usual en fase gaseosa en el volumen de poro (molecu­
lar, tipo Knudsen o intermedio).
Se aprecia pues, claramente, la pérdida de 
importancia del mecanismo de difusiôn superficial al 
elevar la temperatura; puede aplicarse el criterio 
de Wheeler^  ^ de despreciar este mecanismo cuando la 
temperatura de operaciôn estâ considerablemente por 
encima de los puntos de ebulliciôn de los gases, reac 
tantes y productos.
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Esta suposiciôn se apoya, ademâs, en las con 
diciones de operaciôn de los experimentos descritos 
en bibliografîa, que, o bien estudian la migraciôn su­
perficial a temperaturas muy cercanas al punto de ebu 
lliciôn del gas que se d i f u n d e ^ ^ t a m b i ê n  apunta- 
do por Satterfield^^^  y Smith^^^, pudiendo existir fe 
nômenos de condensaciôn y capilaridad dentro del sôli 
do; o bien, en los primeros instantes^^^, en que se 
produce la adsorciôn fisica. Sin embargo, el mecani^
mo de este tipo de difusiôn es en la actualidad prâc-
8 9ticamente desconocido . Dentro de la polémica esta- 
blecida sobre este mecanismo hay autores^^^ que su- 
gieren que se produce por adsorciôn de moléculas capa 
ces de disociaciôn y posterior migraciôn atômica.
En consecu ncia, en el caso que nos ocupa no 
se considerarâ este mecanismo de difusiôn, pues la 
temperatura de operaciôn, alrededor de los 300 ®C, es  
tâ suficientemente por encima del punto de ebulliciôn 
de la mezcla de gases que se difunde (principalmente 
nitrôgeno y etilenglicol).
6.2.1.- C A L CULO VE LOS P E R FI L E S  VE C O N C E N T R A C Ï O N  V 
T E M P E R A T U R A
Para conocer los perfiles de concentraciôn y 
temperatura en el interior de los poros es necesario 
resolver simultâneamente los balances de materia y ca 
lor para una particula de catalizador, una vez conoc^ 
das las ecuaciones cinéticas de las reacciones que 
tienen lugar en su interior.
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Balance de materia
El balance de materia, en un elemento dife- 
rencial, supuesta la particula esférica, y que el co­
eficiente de difusiôn efectivo es independiente de la 
concentraciôn y la temperatura, toma la forma:
d 2 dC^ Pp.(r^)
+ - . --- =   (95)
d R dR °ef,i
Las condiciones limite de la ecuaciôn dife- 
rencial son:
R = 0 (centro de la particula) — > dC^/dR = 0 
R = Rp (superficie de la particula) — > = Cg ^
Balance de calor
Anâlogamente, el balance de calor en el ele­
mento diferencial considerado, suponiendo la conduct_i 
vidad térmica de la particula independiente de la tem 
peratura, viene dado por:
d^T 2 dT
+ - . —  = --------------- (96)
dR^ R dR
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Con condiciones de contorno:
dT
R = 0 — > -- = 0
dR
R = R — > T = Tg 
P *5
La soluciôn simultânea de ambos balances per 
mite determiner los perfiles de concentraciôn y tempe 
ratura en el interior de una particule de catalizador. 
Para ello es necesario recurrir a una técnica numéri- 
ca, pues analiticamente no se puede resolver, ya que 
las ecuaciones diferenciales correspondientes a ambos 
balances estân relacionadas a través de una dependen- 
cia no lineal de la constante especifica de velocidad 
con la temperatura.
6.2.1.1.- M i t o d o ^ de ^ z ^ o t a c T , 6 n  p K o p u z 6 t o 6
El estudio de las limitaciones difusionales 
en la velocidad de reacciones cataliticas heterogê- 
neas ha sido extensamente tratado.
Las primeras consideraciones sobre este tema
fueron desarrolladas por T h i e l e ^ y Zeldowitsch^^^
118casi simultâneamente. Posteriormente Damkôhler , 
eliminando el têrmino de velocidad de reacciôn entre 
los balances de materia y energia, para una particula
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esférica y una reacciôn simple de primer o segundo or 
den, llega a ;
T - T g  = --------------  (Cg - C) (97)
%es
Prater'' demostrô que esta ecuaciôn es vSl^ 
da para cualquier cinética de la reacciôn y forma geo 
métrica de la particula de catalizador. Sin embargo, 
es obvio que la informaciôn proporcionada por dicha 
ecuaciôn es muy limitada si no se conoce el perfil de 
concentraciôn en el interior de la particula.
Es Wheeler^®'^ e l  primero en indicar que 
la soluciôn correcta y concreta del problema se en- 
cuentra en la resoluciôn simultânea de ambos balances.
La primera resoluciôn simultânea de los ba­
lances de materia y energia es abordada por Schilson 
120y Amundson en 1961, para una reacciôn simple, ha- 
ciendo la suposiciôn de que el término de generaciôn 
de calor tiene una variaciôn lineal con la temperatu­
ra, aproximaciôn con la que pueden resolver analitica­
mente el sistema planteado.
12 1En un trabajo inmediatamente posterior , 
estos mismos autores extienden el câlculo anterior pa 
ra un sistema de reacciones. El método es anâlogo, 
plantean un balance de materia para cada reacciôn, y 
en el término de generaciôn de calor se incluye ahora 
la contribuciôn de todas las reacciones que tienen lu
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gar. La dificultad se présenta en la resoluciôn por 
câlculo matriciel de las ecuaciones a que se llega, 
empleândose mêtodos numéricos que necesitan de progra 
maciôn en un calculador digital.
La aproximaciôn introducida por estos auto­
res sobre el têrmino de generaciôn de calor hace que 
este método sea aplicable a dos, o a lo sumo a très 
reacciones, pero no a sistemas mâs complejos.
12 2Weisz y Hicks han desarrollado el trabajo
mâs completo para reacciones sencillas, irréversibles 
y de primer orden, en el cual se apoyan muchas inves- 
tigaciones posteriores. Estos autores resuelven los 
balances numéricamente, obteniendo los perfiles de 
concentraciôn y temperatura en el interior de la par­








presentando los resultados por medio de familias de 
curvas de n vs. (p, empleando 3 y y como parâmetros.
El nûmero de Arrhenius, y, es una medida de la sensi- 
bilidad de la velocidad de reacciôn con la temperatu­
ra, mientras que 3 représenta la mâxima variaciôn de 
la temperatura en el interior de la particula.
Las curvas obtenidas por estos autores pre- 
sentan dos aspectos importantes:
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a) La existencia de factores de efectividad su- 
periores a la unidad, cuando el producto de 
los parâmetros 3.Y es elevado (superior a 3) 
y el môdulo de Thiele entre 0,1 y 2. Este 
comportamiento es razonable, ya que un valor 
grande de 3 implica un calor de reacciôn ele 
vado, fâcil difusiôn de materia y pobre con- 
ducciôn de calor, mientras que un valor gran 
de de y implica que la temperatura tiene un 
efecto importante sobre la velocidad de reac 
ciôn ; entonces, bajo estas condiciones, el 
calor generado por la reacciôn no se élimina 
de la particula, produciendo un incremento 
considerable de la temperatura, que,a su vez, 
tiene una importante repercusiôn en el valor 
de la velocidad de reacciôn, que se ve sens^ 
blemente aumentada contrarrestando el descen 
so de la misma debido al perfil descendente 
de concentraciôn, pudiendo ocurrir que el 
efecto favorable sea superior al desfavora­
ble , en cuyo caso la velocidad de reacciôn 
observada serâ mayor que la velocidad de 
reacciôn en condiciones de superficie, y por 
tanto, el factor de efectividad mayor que la 
unidad.
b) Asi mismo, se puede observer que las curvas 
se doblan sobre si mismas, de modo que para 
algunos valores del môdulo de Thiele (entre 
0,1 y 1) hay très valores posibles del fac­
tor de efectividad. Esto implica que las 
ecuaciones de partida tienen mâs de una solu
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ciôn. El valor mâs alto del factor de efec­
tividad, para un valor dado del môdulo 3, co 
rresponde al valor mâs elevado del perfil de 
temperatura en la particula; en este caso el 
proceso fisico détermina la velocidad. La 
soluciôn para el valor mâs bajo, que es prô- 
ximo a la unidad, corresponde a pequenos gra 
dientes de temperatura, la velocidad estâ de 
terminada por la etapa quimica. El punto in 
termedio corresponde a un estado inestable, 
en el que un pequeno aumento o un pequeno 
descenso de la temperatura da lugar a un de£ 
plazamiento a las condiciones de operaciôn 
correspondientes al punto superior o al infe 
rior respectivamente.
Estos dos efectos tienen una importancia cia 
ve desde el punto de vista del diseno industrial.
Asi como el primero parece totalmente positivo, pues 
se trabajaria en unas condiciones de velocidad de 
reacciôn mayor, hay que tener en cuenta que este aumen 
to en la velocidad lleva consigo un aumento de tempe­
ratura, pudiendo aparecer una serie de inconvenientes, 
como sinterizaciôn de las particulas de catalizador, 
apariciôn o favorecimiento de reacciones secundarias, 
con la consiguiente pérdida de selectividad, etc.
Por su parte, el segundo efecto puede llevar consigo 
variaciones constantes en el valor del coeficiente de 
efectividad, con el consiguiente alejamiento de las 
condiciones estables ôptimas de funcionamiento progra 
madas.
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Algunos autores, siguiendo el desarrollo de 
Weisz y Hicks, han extendido el estudio de la difu­
siôn interna a ciertos casos particulares. Asi, Ro-
12 3berts y Satterfield estudian el caso de una reac­
ciôn simple con cinética del tipo de Langmuir-Hinsel^ 
wood.
Weekman y Gorring^^^ estudian el problema de 
reacciones simples con cambio en el nûmero de moles, 
en condiciones isotermas y con cinéticas de orden 0,
1 ô 2. Resuelven el balance de materia numéricamente 
en funciôn de un parâmetro de cambio de volumen. En- 
cuentran variaciones apreciables entre el factor de 
efectividad teniendo en cuenta el cambio en el nûmero 
de moles y el calculado sin introducir esta variable, 
sobre todo para valores elevados (>1) del môdulo de 
Thiele, y estudian ademâs la influencia del orden de 
reacciôn en esta diferencia.
Carberry^^^ y Butt^^^ abordan el problema de 
un sistema de reacciones en serie de primer orden, re 
solviendo simultâneamente los balances de materia y 
energia.
Carberry lo hace convirtiendo las ecuaciones
en diferencias finitas y formando una matriz tridiago
12 7nal que resuelve por el método de Lapidus , supo­
niendo una soluciôn y por iteraciôn llegando a la co­
rrecta.
Butt resuelve las ecuaciones de incrementos 
finitos por un método iterativo, ayudândose con un 
computador digital, y présenta las soluciones en for­
177.
ma anâloga a la descrita por Weisz y Hicks.
Ambos autores estudian la intervenciôn de 
los efectos difusionales en la actividad y selectivi­
dad del sistema.
Los trabajos comentados hasta aqui son exclu 
sivamente desarrollos teôricos del problema. Hay una 
serie de autores que tratan de comprobar la teorîa de 
sarrollada con medidas expérimentales. Para esta corn 
probaciôn miden el gradiente de temperatura en el in­
terior de la particula, asi como la diferencia de tem 
peratura entre la corriente gaseosa y la superficie 
de la particula, pues suelen experimenter en condicio 
nés en que ambas difusiones, interna y externa, son 
importantes, para producir diferencias de temperatu­
ras fâcilmente medibles. Asi mismo, la experimenta- 
ciôn suelen llevarla a cabo con una sola pastilla de 
catalizador de gran tamano donde insertan finos termo 
pares.
res
Entre ellos cabe citarse a Butt y colaborado 
128,129
12 8Irving y Butt estudian los efectos difu­
sionales en la hidrogenaciôn de benceno utilizando 
particulas cilindricas de niquel sobre Kieselguhr de 
media pulgada de diâmetro y altura. El tratamiento
teôrico que aplican es anâlogo al utilizado por Weisz 
12 2y Hicks , y miden la temperatura en el interior de 
las particulas por medio de termopares muy finos. 
Distinguen dos zonas en su experimentaciôn, una en 
que sôlo se produce resistencia apreciable al trans­
porte en el interior de los poros, y otra en que se
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dan resistencias apreciables tambiên en la pelîcula 
de fluide externa. En este segundo caso, observan 
que la resistencia importante a la transmisiôn de ca­
lor se da casi exclusivamente en la pelîcula gaseosa 
alrededor de las particulas, mientras que la transfe- 
rencia de materia encuentra su mayor resistencia en 
el interior de la particula de catalizador. La in- 
fluencia de los gradientes externos de temperatura en
la difusiôn intraparticular la estudian mâs a fondo 
12 9Kehoe y Butt . La correspondencia que obtienen en­
tre los valores calculados y expérimentales es acepta 
ble. Tambiên apunta la influencia de la resistencia 
en la pelîcula sobre la difusiôn interna Me Greavy
En la misma linea se encuentran los trabajos
13 1de Trimm y colaboradores . Estos autores investi- 
gan conjuntamente la difusiôn externa e interna en un 
sistema complejo de reacciones, oxidaciôn de butenos 
a butadieno sobre ôxido de antimonio, envolviendo un 
total de trece reacciones. Trimm resuelve las ecua­
ciones diferenciales por incrementos, y los perfiles 
de temperatura calculados se ajustan aceptablemente a 
los expérimentales, encontrando las resistencias a 
los transportes de materia y calor en el interior y 
pelîcula gaseosa alrededor de las particulas, respec­
tivamente.
Por otra parte, Carberry y colaboradores, 
han estudiado ciertos casos particulares de especial 
interês.
13 2Asi, Goldstein y Carberry estudian la 
selectividad y rendimiento de reacciones complejas so
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bre catalizadores que presentan una superficie exter­
na de magnitud comparable a la interna Cmateriales 
muy poco porosos).
Carberry y Kulkarni®^ estudian sistemas com­
plejos en los que la resistencia a la transferencia 
de calor se da mayoritari amen te en la pelîcula exter­
na y la resistencia a la transferencia de materia, en 
el interior de la particula. Asi mismo, comparan los
valores teôricos de los gradientes de temperatura con
12 9los expérimentales encontrados por Kehoe y Butt
Smith, Zahradnik y Carberry^tratan el ca­
so de una cinética de orden negative, oxidaciôn de CO 
sobre un catalizador de platino.
Como puede apreciarse, la influencia de los 
fenômenos difusionales sobre la velocidad de reacciôn 
ha sido extensamente tratada.
En un reciente libro, Aris^^^, recoge la té£ 
nica matemâtica de los problèmes difusionales.
6.2.1.2.- M t t o d o  do, Kz^otac.X.ôn a d o p t a d o
El câlculo de los perfiles de concentraciôn 
y temperatura se va a abordar en unas condiciones en 
que no exista una resistencia importante al transpor­
te en la pelîcula limite alrededor de las particulas 
de catalizador. Para ello la velocidad lineal de los
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gases en los experimentos destinados a este estudio 
serâ suficientemente alta para que la difusiôn exter­
na no contrôle la velocidad del proceso global. El 
estudio de la difusiôn externa, en condiciones en que 
la difusiôn interna no era una resistencia importante 
ya se abordô en el apartado 6.1.
El cambio en el nûmero de moles, producidas 
frente a las reaccionadas, no se tuvo en cuenta por 
razones anâlogas a las mencionadas al tratar del meca 
nismo de difusiôn por flujo forzado.
El método matemâtico de resoluciôn seguido 
va a ser numérico, transformando las ecuaciones dife­
renciales en ecuaciones de incrementos finitos y em­
pleando un programador digital para resolver el câlcu 
lo.
Las ecuaciones (95) y (96) en incrementos f£ 
nitos quedan:
A 2 **'i Pp
+ —  . --- =   (99)
(AR)^ %  ^ef,i
A^T 2 AT Pp n _
  + — • —  = ----  Z (r ) (-AHp),. (lOO)
(AR)^ ^p ÛR K^3 1=1
Supuesta la particula esférica, y haciendo
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AR = Rp/10, se obtiene:
Para el primer incremento
‘’p
* - T i r r T Ter / Î
P P n _ T
T, = T„ +   E (r.) (-ABC). (102)
' 100 K 1=1es
Para el segundo:
11 P P n _ ^
T, = T + —  (T - T ) +   E (r.) (-AHp).
 ^ ' 9 '  ^ 100 K 1=1  ^ ^  ^es
(104)
Para el resto de los incrementos:
Pp «P <':l)




2 ""p "p " . T,
* <’k-. - ’■k-.' 1
es
(106)
Las velocidades de reacciôn han sido defini- 
das todas como de formaciôn.
6. 2.1.2.1.- PKogA.ama de, cdlculo
El programa de câlculo para el uso de un ca_l 
culador digital, escrito en FORTRAN IV, se realizô, al 
igual que en el estudio de la difusiôn externa, acep- 
tando un compromise entre su complejidad y la genera- 
lidad del problema que estudia.
Su organigrama se présenta en la figura 37, 
y su listado completo se da en el Apêndice D.
Al igual que el programa anterior, puede ser 
aplicado a cualquier otro sistema, para estudiar el 
control de la difusiôn interna, mediante el cambio de 
un nûmero minimo de instrucciones.
6. 2.1.2. 2.- Vatoà de, zn t ^ ada aZ pxo g ^ a m a
Los datos de entrada al programa de difusiôn 
interna se especifican en el organigrama del mismo 
(figura 37).
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FIG.37.-ORGAN1GRAMA DEL PROGRAMA DE CALCULO DE DIFUSION 
INTERNA
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La primera ficha de datos, al igual que en 
el programa de difusiôn externa, describe las condi­
ciones de operaciôn del expérimente que se estudia, 
siendo:
N: Nûmero de compuestos en la mezcla ga­
seosa. En este caso 10.
TS: Temperatura del experimento (®K).
RO: Densidad de particula. Como se justi­
fied en 3.2.1.1 vale 2,85 g/cm^.
RA: Radio medio de las particulas de cata­
lizador utilizado en el experimento.
TAU: Factor de tortuosidad. Valor adoptado 2
EPP: Porosidad de particula. Su valor en
este caso es de 0,48 (Apartado 3.2.1.1)
RAPO: Radio medio de poro. En este caso, 
1,03x10“  ^ cm (Apartado 3.2.1.1).
WF: Tiempo de residencia (g.cat./mol-g.seg)
RGN: Relaciôn molar G/Ng.
El resto de los datos necesarios son comunes 
al programa de difusiôn externa, y ya fueron comenta­
dos en 6.1.2.2.
En este caso es necesario introducir como da 
tos las presiones parciales médias entre la entrada y 
la salida de los distintos componentes en el experi­
mento, bajo la denominaciôn de P^ ..
0,1
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La estimaciôn del factor de tortuosidad y 
del recorrido libre medio, necesario el primero como 
dato del programa y el segundo para el desarrollo del 
câlculo, se incluyen en el Apêndice B.
6.2.2.- R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A L E S
Los experimentos realizados, en el mismo apa 
rato y de forma anâloga a los descritos para el estu­
dio cinêtico y la difusiôn externa, lo fueron mante- 
niendo constantes la velocidad lineal de los gases,
4 cm/seg, y el W/F_ igual a 250 g.cat.hr/mol-g G.
Se variô el tamano de particula, 0,285 y 0,86 
cm de diâmetro medio, la temperatura de operaciôn, 300 
y 280 °C, y la relaciôn molar de etilenglicol a nitrô­
geno, 1/1, 1/2 y 1/3.
Ademâs, se aprovecharon los datos obtenidos 
con un experimento cinêtico, al igual que en la difu­
siôn externa, el denominado en aquella ocasiôn como 
DE-1.
Las condiciones de operaciôn y los resulta­
dos obtenidos se detallan en la tabla 31.
Igual que en casos anteriores el porcentaje 
de los distintos compuestos se refiere a las muestras 
liquidas analizadas por cromatografia.
En este caso, las presiones parciales de ca­
da componente son las médias en el experimento, obte­
nidas de la manera habituai.
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TABLA 31.- Condiciones de operaciôn y resultados 
obtenidos en los experimentos de difu 
siôn interna.































H 2O 0,57 2,9,

































































H 2 O 1,18 9,22
«2 --- 7,06









H 2 O 0,35 2,82
«2 — “ 2,20
^2 — —— — 452,995
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6.2.3.- J S J T E R P R E T A C J O N  V E  LOS R E S U L T A V O S  E X P E R I M E N T A
LES
Como en el caso del estudio de la difusiôn 
externa, la interpretaciôn de los resultados se ha 
realizado por medio del programa de câlculo elaborado 
al efecto, cuyo organigrama se ofrece en la figura 37.
Como en êl puede apreciarse, el programa ca^ 
cula los perfiles de concentraciôn de los distintos 
componentes -por medio de las ecuaciones (lOl), (l03) 
y (l05}- y el perfil de temperatura -ecuaciones (l02), 
(l04) y (l06)- en el interior de las particulas cata­
liticas .
Entre los datos que se pueden obtener median 
te el uso del programa se han seleccionado, como re- 
presentativos, los que se muestran en la figura 38 y 
en la tabla 32.
En la primera, se describen los perfiles de 
la concentraciôn de etilenglicol, en los distintos ex­
perimentos, en funciôn del radio de particula; mien­
tras que en la tabla 32 se muestran las temperaturas 
calculadas para el centro de las particulas y el fac­
tor de efectividad del etilenglicol en los distintos 
experimentos.
Si bien los perfiles de concentraciôn del 
etilenglicol aparecen totalmente lôgicos, mayor des­
censo en los experimentos de mayor D^, mâs alta tempe 
ratura y mayor relaciôn G/Ng, en el factor de efecti­














Clave Dp T G/N; Exp
0 0,285 573 l/l,l/2,l/3 Dl-2,3,4
4 0,285 553 1/l,l/2,l/3 DI-5,6,7
0 0,86 573 1/1 DI-8
□ 0,86 553 1/1 DI-9
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FIG .3 8 .-PERFILES D E L A  CONCENTRACION DE ETILENGLICOL 
EN LOS DISTINTOS EXPERIMENTOS.
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DI-3 y DI-9- debidos a acumulaciôn de errores expéri­
mentales y de câlculo. Sin embargo, parece aceptable 
la descripciôn del estudio proporcionada por el pro­
grama de câlculo.
TABLA 32.- Resultados proporcionados por el programa 
de difusiôn interna.










El resto de datos asequibles del programa de 
câlculo puede obtenerse del listado completo del mis­
mo, que se muestra en el Apêndice D.
7. RESUMEN Y CONCLUSlONES
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7.- RESUMEN Y CONCLUSIONES
7.1.- RESUMEN
En la présente Memoria se informa de les re- 
sultados obtenidos al investigar la deshidrogenaciôn 
del etilenglicol catalizada por ôxido de zinc, asî co 
mo, el estudio realizado de las técnicas estimativas 
y expérimentales comûnmente utilizadas en el câlculo 
de les parâmetros de diseno de lechos fijos, desde el 
punto de vista térmico y difusional.
Los experimentos para la determinaciôn de 
los productos y ecuaciones cinéticas del sistema de 
reacciones fueron realizados en un lecho fijo a pre- 
si6n atmosfêrica. Los experimentos para el estudio 
térmico del lecho se realizaron, igualmente, en un le 
cho fijo.
Los productos de reacciôn fueron analizados 
por cromatografîa de gas-liquido mediante el empleo 
de dos columna, una de ellas rellena de Polipropylene 
glycol sobre Chromosorb W AW al 15% (donde se inyecta 
ban las muestras de reacciôn puras con alcohol amîli- 
co como patrôn interno), y la otra, rellena de Carbo- 
wax 20 M sobre Chromosorb W AW al 20% (donde se inyec 
taba la muestra de reacciôn combinada con OFDA y uti- 
lizando alcolhol bencîlico como patrôn interno).
Despuês de unos experimentos previos, para 
determinar las condiciones de velocidad lineal de los 
gases y el tamaho de particule del catalizador, en
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que las etapas fîsicas no presentaban una resistencia 
apreciable al proceso global, se procediô al estudio 
cinêtico del sistema de reacciones en reactor diferen 
cial. Para ello se realizaron experimentos a distin­
tas diluciones del reaccionante en nitrôgeno, relacio 
nés molares 1:1, 1:2 y 1:3, y dentro de cada una de 
ellas a seis temperaturas diferentes, 300, 280, 275, 
260, 240 y 220 ®C, con objeto de determinar lo mâs 
exactamente posible valores expérimentales de la velo 
cidad de reacciôn (ya es sabido la gran dependencia 
de esta magnitud con la temperatura) para su poste­
rior utilizaciôn en los estudios de difusiôn.
El estudio térmico del lecho se basô en cal­
culer y estimar los dos parâmetros necesarios para el 
diseno de un reactor segûn un modelo heterogéneo, es 
decir, la conductividad térmica efectiva de lecho y 
la conductividad térmica efectiva de particule.
La conductividad térmica efectiva de lecho 
se calculé experimentalmente en el equipo instalado 
al efecto, haciendo varier très magnitudes: el diâme- 
tro medio de particule de catalizador (1025, 650 y 
410 y), el caudal mâsico del fluide (0,032, 0,044, 
0,063 y 0,079 g/cm .seg) y el nivel de temperatura en 
el interior del lecho (103, 133, 180, 212 y 285 °C). 
Asl mismo, se déterminé este coeficiente de transpor­
te por dos técnicas estimativas diferentes, une de 
ellas basada en la contribuciôn proporcionada por los 
diferentes mecanismos, y la otra, en la adiciôn de la 
transmisiôn en direcciôn radial a la conductividad 
térmica efectiva estancada de lecho (que a su vez fue 
estimada a partir de las propiedades del sistema).
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Para el primer método estimative mencionado se desa- 
rrollô un programa, para un calculador digital, escr^ 
to en FORTRAN IV.
El câlculo de la conductividad térmica efec­
tiva de particule se realizô, igualmente, experimen­
tal y estimativamente. Las medidas expérimentales se 
realizaron por un método estacionario comparative en 
un aparato clâsico para este tipo de experimentaciôn. 
La estimaciôn se realizô por très métodos diferentes 
descritos en bibliografia.
A continuaciôn, se procediô al estudio de la 
difusiôn externa. Para ello, se realizaron experimen 
tes en que ésta fuera la resistencia contrôlante de 
la velocidad del proceso global. Los coeficientes de 
transporte de materia y calor se estimaron mediante 
un programa de câlculo en FORTRAN IV realizado al efec 
to, para posteriormente, y con los datos de velocidad 
de reacciôn encontrados en los experimentos realiza­
dos, calcular la presiôn de cada componente y la tem­
peratura en la interfase fluido-particula. Estes va­
lores sustituidos en las ecuaciones cinéticas propor- 
cionaban los valores estimados de velocidad de reac­
ciôn, que se comparaban con los obtenidos experimen­
talmente, comprobando asî la bondad del método estima 
tivo de los coeficientes de transporte.
El estudio de la difusiôn interna précisé, 
asî mismo, de la realizaciôn de un programa de câlcu­
lo en FORTRAN IV, para estimar el perfil de concentra 
ciones y temperatura en el interior de las partîculas 
de catalizador a partir de los datos de presiones par
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claies obtenidos experimentalmente, cuando esta etapa 
fisica controlaba la velocidad del proceso. Tambiên 
se procedîa al câlculo de la velocidad media estimada 
en las partîculas del catalizador, generadas por los 
perfiles de concentraciôn y temperatura, y su compara 
ciôn con los datos expérimentales.
La experimentaciôn para el estudio de ambas 
difusiones fue realizada en la misma instalaciôn en 
que se realizaron anteriormente los experimentos ciné 
ticos.
7.2.- CO N C L U S I O N E S
Los resultados obtenidos permiten establecer 
las siguientes conclusiones:
1.- La reacciôn de deshidrogenaciôn del etilen­
glicol catalizada por ôxido de zinc rinde, 
mayoritariamente, los siguientes productos: 
glicolaldehido, glioxal, dietilenglicol, dio 
xano, acetaldehido y etanol.
2.- Se ha desarrollado un método para analizar 
una mezcla formada por los compuestos cita- 
dos en la conclusiôn anterior. Los produc­
tos de reacciôn, junto con el etilenglicol 
no reaccionado, pueden analizarse cuantitati^ 
Vamente por cromatografîa de gas-lîquido me-
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diante el empleo de dos columnas: Las mues­
tras de reacciôn se analizan, primeramente, 
en una columna con Polipropyleneglycol al 
15% sobre Chromosorb W AW, y posteriormente, 
las mismas muestras, previa combinaciôn con
o-fenilendiamina, se inyectan en una columna 
de Carbowax 20 M al 20% sobre Chromosorb W 
AW. En la primera columna se determinan 
cuantitativamente los siguientes compuestos: 
acetaldehido, etanol, dioxano, glicolaldehi­
do y etilenglicol. En la segunda columna se 
determinan: etilenglicol, glioxal y dietilen 
glicol.
3.- Se ha establecido el siguiente esquema repre 
sentativo del proceso de deshidrogenaciôn ca 
talitica de etilenglicol con ôxido de zinc:





4.- El estudio cinêtico realizado con un reactor 
diferencial, entre 220 y 300 ®C, permite de- 
ducir las siguientes ecuaciones cinéticas:
Velocidad de formaciôn del glicolaldehido
^Gdo “ 6,38x10 .exp
8
16620,5
- 4,58 X 10 .exp
T
16641,8
Velocidad de formaciôn del glioxal
r^^ = 4,58X 10 .exp 16641,8
•
Velocidad de formaciôn del acetaldehido:
Act do = 4,74 X 10^ ^ .exp






Velocidad de formaciôn del etanol:
r^^ = 5,83x10^^. exp 18407,6 • ^G
Velocidad de formaciôn del dietilenglicol
r^^ = 6,82X 10 .exp f 7256,01
- 1,33 X 10 .exp
T
8951,1
• ^ G -
. P.
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Velocidad de formaciôn del dioxano
= 1,33 X 10^.exp 8951,1
5.- La experimentaciôn llevada a cabo para deter 
minar la conductividad térmica efectiva del 
lecho, correlacionados los datos en forma de 
grâfica de Pe^ vs. Re, permite establecer 
que el primer nûmero adimensional es una fun 
ciôn continua del segundo, resultando la di£ 
persiôn de los puntos expérimentales en un 
margen aceptable.
6.- Los dos métodos estimativos ensayados para 
obtener la conductividad térmica efectiva
de lecho, método de contribuciôn por mecani£ 
mos y método de adiciôn a la conductividad 
térmica efectiva estancada de lecho, no rin- 
den unos valores muy acordes con los expéri­
mentales para el sistema estudiado; si bien, 
el segundo método proporciona valores bastan 
te mâs aproximados que el primero. Cabe des- 
tacar que la tendencia en la variaciôn del 
Pe^ en funciôn del Re es muy parecida para 
los dos métodos estimativos y para los datos 
expérimentales.
7.- La determinaciôn experimental de la conduct! 
vidad térmica efectiva de particule del ôxi­
do de zinc, para una porosidad de la misma 
de 0,48, permite puntualizar que dicha pro-
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piedad disminuye al aumentar el nivel térmi- 
co, y, por otra parte, que présenta un orden 
de magnitud anormalmente elevado en compara- 
ciôn con los citados en la bibliografîa para 
partîculas de otros materiales catalîticos. 
Esta discrepancia es explicable teniendo en 
cuenta que el ôxido de zinc présenta una di£ 
tribuciôn de tamano de poros unimodal (ûnica 
mente macroporosidad), lo que introduce una 
porosidad global de particule relativamente 
baja.
8.- De los très métodos estimativos ensayados pa 
ra calcular la conductividad térmica efecti­
va de particule, sôlo el propuesto por Butt 
rinde unos valores concordantes con los obte 
nidos experimentalmente para el ôxido de 
zinc.
9.- El programa de câlculo desarrollado para el 
estudio de la difusiôn externe permite esti­
mar los coeficientes de transferencia de ma­
teria y calor, las presiones parciales de 
los distintos componentes y la temperatura 
en la interfase fluido-particula. La compa- 
raciôn entre la presiôn parcial estimada y 
experimental en la interfase del etilengli­
col -ûnico componente al que se pueden apl_i 
car las ecuaciones cinéticas- es aceptable 
hasta una velocidad lineal de los gases de
1 cm/seg; para velocidades lineales menores, 
los resultados no son concordantes.
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10.- El programa de câlculo desarrollado para el 
estudio de la difusiôn interna permite esta 
blecer los gradientes de concentraciôn de 
los distintos componentes de la mezcla ga- 
seosa y el perfil de temperatura en el inte 
rior de las partîculas catalîticas. Se ha 
establecido que la difusiôn interna no es 
contrôlante para partîculas de catalizador 
menores o iguales a 0,065 cm de diâmetro. 
Asî mismo, se ha comprobado que la resisten 
cia a la difusiôn es significative en la ve 
locidad global del proceso para partîculas 
de 0,285 cm de diâmetro o mayores. La con- 
cordancia entre los resultados teôricos y 
expérimentales es buena.
11.- Cabe citar como conclusiôn mâs general del 
presente trabajo, que los métodos actuales 
de predicciôn de coeficientes de transporte, 
al menos para el présente sistema y las 
condiciones de operaciôn adoptadas, no rin- 
den unos resultados satisfactoriamente con­
cordantes con los expérimentales. Parece 
indispensable comprobar los estudios desa- 
rrollados en el présente trabajo con otros 
sistemas y otras condiciones, quizâs mâs 



















Area de pico (cm ) (cromatografîa).




Area externa de catalizador por unidad de ma- 
sa del mismo (cm^/g).
Absorbancia a una longitud de onda X.
Concentraciôn (mol-g/cm ).
Concentraciôn (g/l).
Calor especîfico a presiôn constante (cal/mol-g®C). 
Calor especîfico a volumen constante (Cal/mol-g°C). 
Coeficiente de difusiôn (cm /seg).
2
Coeficiente de difusiôn efectivo (cm /seg). 
Dietilenglicol.
2
Coeficiente de difusiôn de Knudsen (cm /seg).
Coeficiente de difusiôn de Knudsen efectivo 
(cm /seg).
Coeficiente de difusiôn longitudinal en el in 
terior del lecho (cm /seg).
2,4-dinitrofenilhidracina.
Diâmetro de partîcula del catalizador (cm).
Coeficiente de difusiôn radial en el interior 
del lecho (cm^/seg).






















Energia de activaciôn (cal/mol-g).
Etanol.
Factor de calibrado (cromatografia) .
Alimentaciôn de etilenglicol (mol-g/hr).








Relaciôn molar etilenglicol a nitrôgeno.
Glioxal.
2
Coeficiente de transmisiôn de calor (cal/cm .
.seg °C).
Coeficiente de transmisiôn de calor por con- 
vecciôn del fluido (cal/cm^.seg *C).
Coeficiente de transmisiôn de calor por con- 
ducciôn de las partîculas sôlidas en contacte 
(cal/cm^.seg *C).
Coeficiente de transmisiôn de calor por radia 
ciôn (cal/cm?.seg °C).
Calor de formaciôn standard (cal/mol-g).
Pérdida de carga en el orificio medidor 
(cm. c.a. ) .
Calor de reacciôn standard (cal/mol-g).
Calor de reacciôn a la temperatura T (cal/mol-g).
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K: Constante especîfica de velocidad.
Kg: Constante de Boltzmann (g.cm^/seg^.®C).
K : Coeficiente de transferencia de materia
 ^ (cm/seg).
K : Conductividad térmica efectiva de lecho
® (cal/cm.seg.®C).
K : Conductividad térmica efectiva global de le-eo cho (cal/cm.seg.®C).
K°: Conductividad térmica efectiva estancada dee lecho (cal/cm.seg.°C).
K : Conductividad térmica efectiva de particulees sôlida (cal/cm.seg.®C) .
(Kg)^^: Contribuciôn a la conductividad térmica efec­
tiva de lecho por mezcla radial (cal/cm. seg. ®C).
K : Coeficiente de transferencia de materia
(mol-g/cm^.seg.at).
K : Factor de frecuencia.o
K : Conductividad térmica debida a la conducciôn
" entre particules sôlidas en contacte
(cal/cm.seg.®C).
K : Conductividad térmica del fluido debida al me
 ^ canismo de radiaciôn (cal/cm.seg.°C).
K : Conductividad térmica de la fase sôlida
(cal/cm.seg.°C).
Kg^f: Conductividad térmica del sôlido por mecanis­
mos seriados (cal/cm.seg.®C).
K : Conductividad térmica del fluido por difusiôn
molecular (cal/cm.seg.®C).
K d^  Conductividad térmica del fluido debida a di­
fusiôn turbulente (cal/cm.seg.°C).
L: Longitud del reactor (cm).
L^: Paso de luz en las cubetas de espectrofotome-
tria (cm).
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1 : Distancia efectiva entre centres de particu-
^ las sôlidas contiguas en el lecho (cm).
Ig: Longitud efectiva de particule sôlida (cm).
1 : Longitud efectiva de la pelicula de fluido en
^ tre dos particules sôlidas adyacentes (cm).
M: Peso molecular (g/mol-g).
Mg: Muestra de reacciôn.
N: Velocidad de transferencia de materia
(mol-g/cm^.seg).
n: Nûmero de moles (mol-g).
Orden de reacciôn.
Ng: Nûmero de particules sôlidas por unidad de




P: Presiôn parcial media entre la entrada y la
salida del reactor (at).
AP: Pérdida de carga en el lecho (mm de Hg).
P^: Presiôn critica (et).
Pj^ : Presiôn parcial media entre diferentes exper^
mentos (at).
P^: Presiôn en el orificio medidor (mm de Hg) =
= Presiôn atmosfêrica + sobrepresiôn.
q: Velocidad de transferencia de calor
(cal/cm .seg).
q^: Caudal a través déL orificio medidor en las
condiciones del mismo (cm^/seg).
R: Distancia radial de lecho o de particule (cm).

















Radio de lecho (cm).
Radio de particule Ccm).
Posiciôn radial en el interior del lecho.
2
Secciôn transversal del lecho (cm ).
2
Superficie especifica del catalizador (m /g) 
Temperatura (®K).




Tiempo de retenciôn (min).
Velocidad lineal de los gases (cm/seg).
Velocidad minima de fluidizaciôn (cm/seg).
Volumen molecular a la temperatura de ebulli- 
ciôn (cm^/mol-g).
Volumen critico (cm^/mol-g).
Volumen de poros del catalizador (cm^/g).
Peso de catalizador (g).
Peso de un componente (g) (cromatografia). 
Conversiôn.
Fracciôn molar.
Profundidad de lecho (cm).
Factor de compresibilidad critico.
208.
M6duZo6 a d Z r m n ^ Z o n a t ^ é
C . D . G
Pe„: Nûmero de Peclet de calor modificado = f_ ^— ,
H
Pe.,: Nûmero de Peclet de materia modificado =
“.t
C . y
Pr: Nûmero de Prandtl = — .
%t
G . D
Re: Nûmero de Reynolds = —
Sc: Nûmero de Schmidt = — —^
D . p
Kc'DoSh; Nûmero de Sherwood = —
St: Nûmero de Stanton = ^Cp.G-
Ey : Nûmero de Arrhenius =
$ : Môdulo de Thiele = R \ / ^_ ^o \ l
209.
SZmboto^ gA,Z^ go-6
a : Parâmetro del calor especîfico (cal/mol-g®C).
Velocidad mâsica en la direcciôn radial/velo- 
cidad mâsica en la direcciôn del flujo del 
fluido en el interior del lecho.
(a3): Parâmetro de la ecuaciôn (56}.
2
3: Parâmetro del calor especîfico (cal/mol-g ®C )
Parâmetro de la ecuaciôn (57) = ^
C . H^.D P
(^) = ^ (difusiôn interna) .
S mâx. es* S
y; Parâmetro del calor especîfico ( c a l / m o l - g )
Parâmetro de la ecuaciôn (57} =
P
Nûmero adimensional de Arrhenius.
e: Porosidad de lecho.
e : Constante de fuerza de Lennard-Joneso
e : Porosidad de partîcula.
P
Coeficiente de extinciôn.
(f): Parâmetro de la ecuaciôn (57} =
P
X: Recorrido libre medio (cm).




n: Factor de efectividad.
Intégrales de colisiôn. 
p : Densidad del fluido (g/citi^ ) .
Pp: Densidad de partîcula de catalizador (g/cm^)
o : Constante de fuerza de Lennard-Jones.
t : Factor de tortuosidad.
(%): Porcentaje en tanto por ciento en peso
211.
SabZndZcz^
I: Valor de la magnitud en la interfase fluido-
-partîcula.
i: Valor de magnitud para el componente i.
ij: Relative a los componentes i y j.
im: Valor del coeficiente para el componente i en
la mezcla de gases.
j: Valor de la magnitud para la reacciôn j.
m: Valor de la magnitud para la mezcla de gases
Valor de la magnitud para la muestra a anali­
zar (cromatografîa).
o: Valor para el patrôn interne [cromatografîa)
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APENDICE A
APENDICE A.- PROGRAMA Dt CALCULO PARA LA bSllMALiUN 
DE Kg
PEAL K C ( I O ) , K S ( 1 0 ) , K P ( 1 0 ) , K E ( 1 0 ) , K R ( 1 0 )
■OlHfL^ISlON T ( 1 0 )  i D t l O }  , ' CP( i Ci  vRJXtOi  , V I  SC ( 1C ) vGi i G^  f T R i l C )  t K( I Gi  ,HC 
Î ( 1 0 ) » H R ( 1 0 ) , H P ( I O ) , H U 1 0 ) , R ( 10) , A R ( 1 0 ) , R £ ( 1 0 )  f U L ( l O )  , PE(1C)
101 RL AO( 5 , 1 , ENO= 2 0 0 ) EMI , DP , EP, VL , N  
REAO(5 , 2 ) ( T( I ) , 1  = 1 ,N )
P=0.93
DO 1: 0  1 = 1 , N
KS ( I )  = 1 5 . 2 6 6 6 7 - 0 . 0 1 7* T (  I )
K C ( I ) = 3 . 1 2 2 E - 5 i ( T ( I ) + 4 6  0 . ) - 7 . 0 E - 9 % ( ( T { I ) + 4 6 0 . ) * * 2 . )
D ( I ) = 9 . 4 1 E - 6 * ( ( T ( I ) + 4 6 0 . ) « * 1 . 8 1 ) / P  
C P ( I ) = 0 . 2 3 3 + ( 1 . 9 7 5 E - 5 ^ ( T ( I ) + 4 6 0 . ) )
R C ( I ) = 3 8 . 3 5 - P / ( T ( I ) + 4 6 0 . )
T R ( I ) = 1 T ( I ) + 4 6 0 . ) / 2 2 7 . 2 2  
U L ( I )  = 0 . 0 I 1 2 8 ^ V L * ( T { I ) + 4 6  0 . )
G ( I ) = R O ( I ) * U L ( I )
I F ( T R ( I ) . L E . 1 . 5 ) G Ü  TO 3
VÎSC( I ) = 1 0 . 5 7 E - 3 t ( ( 4 . 5 8 * T R ( I ) - 1 . 6 7 ) % f ( 5 . / 8 . ) )
GO TO 4
3 V I S C ( I ) = 2 0 . 2 E - 3 = ( T R ( 1 ) * * 0 . 9 4 )
4 H ( I ) = 3 0 .
P E M = 8 . + 1 . 8 4 E 4 * ( 0 P * * 2 . )
RE( I )  =DP'-=G( I ) / V I S C  ( I  )
I F ( R E ( I ) . G E . 3 5 0 . ) G G  TO 20
H C ( I ) = 1 . 9 5 * ( 1 . / R E ( 1 ) * * 0 . 5 1 ) * ( ( KC( I ) / ( V1 SC( I ) * C P ( I ) ) ) * * ( 2 . / 3 . ) ) * C P (





HC( 1 ) = 1 . 0 6 + ( l . / R E ( I ) * N 0 . 4 1 ) ^ ( I K C l I ) / C P ( I ) ) * * ( 2 . / 3 . ) ) * C P ( I J * G ( I )
CL K P ( I ) = 1 0 . t ^ ( - 1 . 7 6 + ( 0 . 0 1 2 9 * K S ( I ) / E P ) )
11 HP ( I )  =KP( I ) / M2 ."^KS ( I  )+H(  I )^*DP)/  (DP^KS { I ) )
KR( I ) = 0 . 6  9 2 E - 8 * ( ( T ( I  ) + 4 6 0 . ) * * 3 . ) ^0P^ (  EM I / ( 2 . - E M I ) )
H R ( I ) = K R { I ) * ( ( 2 . * K S ( I ) ) + ( H ( I ) * O P ) ) / ( O P f K S ( I ) ) 
H 1 ( I ) = H C ( 1 ) + H R ( I ) + H P ( I )
R ( I ) = ( H ( I ) - H l l I ) ) / H (  I )
A R ( I ) = A B S ( R { I ) )
I F ( A R { Î ) . L E . C . 0 1 ) G 0  TO 10 
H ( ! ) = ( H ( I ) + H 1 ( I ) ) / 2 .
GO TO 11
1 ; KE( I ) = E P ^ ( K C ( I )  + ( ( O P v C P ( I ) * G ( I ) / ( P E M - E P ) ) ) + K R ( ! ) )  + ( ! . - E P ) * H ( I ) * K S (  
I ) - D P / { ( 2. * -KS(  I )  ) +(H ( I ) ^ -DP)  )
P E ( I ) = D P ^ C P ( I ) f G ( I ) / K E ( I )
100 CONTINUE
WRITE( 6 , 1 2 )
WR I T E ( 6 , 1 3 ) 0 P , V L  
WRITE( 6 , 1 4 )
WRITE( 6 , 1 5 ) ( T ( I ) , K E ( I ) , R E { I ) , P E ( I ) , 1 = 1 , N)
1 FORMAT(4F10. 0 ,  12)
2 FORMAT(FIO.O)
12 FORMAT( I H l , 2 0 X , 1 0 H D I A M . P A R T . , 5 X , 1 2 H V E L 0 C . L  INEAL/ 21X , 6 H ( F E E T ) , 8 X , 1 1  
I N ( FEET / HOUR) / 19X, 1 2 ( 1H=) , 3X, 1 4 ( 1 H = ) / )
13 FORMAT( 2 G X , G 1 C . 2 , 6 X , G 1 0 . 2 / / / )
14 FORMAT(?0X, ] 1HTEMPERATÜRA, 5X, 2 0 HCOND. TE RM. EFEC.LECHC, 5 X, SHREYNOl DS 
1 , 5X, 9HPE0KLET H / 2 1X , l OH( GRAOJS F) , 8 X , 1 4 H ( BTU/HR. FT . CF ) / 1 9 X , 1 3 ( 1 H = ) 
i , 3 X , 2  2 ( 1H=) , 3 X , 1 0 ( 1 H = ) , 3 X , 1 0 ( 1 H = ) / )
15 F G R M A T ( 2 3 X , F 6 . 2 , 1 2 X , F 1 0 . 8 , 1 0 X , F 6 . 3 , 8 X , F 6 . 3 )





APENDICE B.- ESTIMACION DE PROPIEDADES Y PARAMETROS
B.I.- ESTIMACION VE LAS PROPIEVAVES CRJTJCAS
Se encontraron datos en la bibliografîa de
las propiedades criticas del agua, hidrôgeno y nitrô- 
50geno
Para el reste de les compuestos fue necesa- 
ria su estimaciôn. A continuaciôn se aborda una bre­
ve descripciôn de los principales mêtodos de estima­
ciôn de las distintas propiedades criticas.
Temperatura critica
13 5Método de Lydersen :
Recomendable cuando se conoce la temperatura 
normal de ebulliciôn de los compuestos:
''b
—  = 0,567 + [b .I)
Método de Forman y Thodos^^^:
8 . a
T = ----------  (b .2)
27 . b . R
234.
donde a y b son las constantes de la ecuaciôn de Van 
der Waals.
Présenta la dificultad de no ser aplicable a 
aldehidos, compuestos que se encuentran en la mezcla 
gaseosa de este caso.
Presiôn critica
13 5Método de Lydersen :
mm ^m mm mm ^m  mm mm mm^m mm mm mm mm mm mm ^ m
13 7Sobre una idea de Riedel , Lydersen propu-
so:
M
° (SAp + 0,34)-“
Este método proporciona un error medio del
3,8%.
Método de Forman y Thodos :
a y b:
Anâlogamente a T^, calculan P^ en funciôn de
aunque, igualmente, no es aplicable a aldehidos.
235.
Volumen y factor de compresibilidad crîticos
Normalmente se suele calculer y poste*
riormente se calcula como;c
Z c ' * -
Pc = --------- (B-5)
Los métodos para estimar Z^ son:
Método de Lydersen^
Zc = -------------- %9--------2 (B.6)
3,43 + 6,7 X 10  ^ ^
donde (AH^^) es el calor latente molar de vaporiza^ 
ciôn, no disponiéndose de datos para los compuestos 
a tratar en este caso.
Método de Garcîa-Bârcena^:
Z^ = 0,293 - ZAg (b .7)
Tampoco se dispone de datos de los A„ para 
los compuestos en cuestiôn.
236.
El método adoptado va a ser la estimaciôn de
13 5V por el método de Lydersen , basado en la idea de
^ 1 40Schuster :
Vg = 40 + Zùy (b .8)
y posteriormente el câlculo de utilizando la ecua­
ciôn (b .5) .
Para la estimaciôn de y P^ se adoptô el 
método de Lydersen.
Los A , Ap e à son dados por Lydersen, en
13 5
SU libro de estimaciôn de propiedades , para los 
distintos grupos funcionales que forman las moléculas 
de los componentesJ
Para el câlculo de la temperatura critica 
por el método adoptado, es necesario conocer el punto 
de ebulliciôn normal del compuesto, sin embargo, no 
se ha encontrado en bibliografîa dicha propiedad para 
el glicolaldehido, tan solo se han hallado datos a ba 
ja presiôn:
= 90 - 98 °C, a 4,5 mm Hg de presiôn^
= 110 - 120 °C, a 12 mm Hg de presiôn^*^
Aplicando la ecuaciôn de Clapeyron, sustitu- 
yendo los datos anteriores, se obtiene:
237.
T, = 504 ®K = 213 *C
D
Resultando esta temperatura muy elevada, su­
perior a la del etilenglicol, siendo muy improbable 
que sea correcta.
Se procédé, a continuaciôn, a una breve rev£ 
siôn de los principales métodos de estimaciôn de pun- 
tos normales de ebulliciôn.
Para la estimaciôn de puntos de ebulliciôn 
existen varies métodos para series homôlogas de hidro 
carbures, sin embargo, para compuestos algo mâs com- 
plicados, como el glicolaldehido, existen pocos méto­
dos descritos.
Entre elles esté el de Watson^*^




- 2,94 (b .9)
siendo 6 = y como se desconoce T^, es necesa­
rio usar la expresiôn de Lydersen para calcular dicha 
relaciôn:
e = 0,567 + - (EA^)Z
ya que no es posible combiner los métodos de Lydersen 
y Forman y Thodos, por no ser aplicable este ûltimo a 
aldehidos.
238.
En el método de Watson es necesario estimar 
itinua 
mâs empleados:
a conti ciôn se citan los dos tipos de métodos









Schroeder;  ^= 56 cm /mol-g
le Bas; 2 “ 59,2 cm^/mol-g
En funciôn de V y P ; Benson^c c
V
V.




P^ = 65,57 at
Con lo que se obtiene:
2 = 67,7 cm^/mol-g
Con estos valores de V^, y obteniéndose para 
el glicolaldehido ZA^ = 0,15, con lo que 0 = 0,69, 
se obtienen los siguientes valores de Tj^ :
Tb 1 = 70,08 °C
2 = 75,40 °C 
2 = 90,31 '’C
Todas ellas son incohérentes, pues son infe- 
riores que las dadas a 4,5 y 12 mm Hg, y a 760 mm Hg 
tiene que ser superior.
Se va a adoptar otro método de estimaciôn de 
la temperatura normal de ebulliciôn del glicolaldehi­
do:
El varia muy poco^^^ se va a suponer un 




T = ------- = 572 °K
P . R
y siendo: 6 = T^/T^ = 0,69,
se obtiene:
= 394,7 °K = 121,71
Valor aceptable, dentro de los mârgenes espe 
rados.
Asi pues, la del glicolaldehido queda su- 
jeta a la suposiciôn del valor de 0,26 para el factor 
de compresibilidad critico de este compuesto.
B.2.- CAL C ULO  VE LA V J S C O SÏ VAV  VE LA M EZ C L A
La viscosidad de una mezcla de gases multi- 







(j) - - . -----.
J 5 . . P.M...D.D,i] 1 1]
(b .12)
Ante la imposibilidad del câlculo de las in­
tégrales de colisiôn, 0. . .  y  Q , se va a hacer
V , 1J D , 1J











El siguiente paso es el câlculo de las visco 
sidades de cada componente de la mezcla (y^).
Se pueden calcular a partir de la teorîa ci­
nética:




La integral de colisiôn, se calcula a
partir de los valores de K^.T/e J ^, tanto e . co-
15 0 , 1 .  0 , 1
242.
mo se encuentran tabulados, pero no se encuentran 
valores para los compuestos a tratar en este caso, 
aunque se pueden calculer en funciôn de la temperatu­
re crîtica y los volûmenes moleculares a la temperatu 
ra de ebulliciôn:
T
= 1,03 —  (B.15)
®o,i
= 1,18 (b .16)
Pero existen otros métodos de estimer las 
viscosidades de gases en funciôn de las propiedades 
crîticas, que si bien es necesario calculer, como se 
indicô en el punto anterior, no se introduce tanto 
error como en la estimaciôn de los V, ., pues son
D , 1
ecuaciones semiempîricas elaboradas con un nûmero ma­
yor de datos.
Ecuaciones empîricas
Existen dos métodos generalmente mâs usados: 
Ecuaciôn de Bromley y Wilke^^^:
w  mm mm mm mm mm ^m  mm mmf^m mm ^ m «w mm mm
0,00333 f (1,33 T,.)




donde f^(l,33 T^) es una funciôn tabulada, pero no 
para el tipo de compuestos de este estudio.
Ecuaciôn de Stiel y Thodos:
Gases no polares^^^. Excepto hidrôgeno y helio.
y.Ç = 34x10"’. (Tj,<l,5) (b .18)
U.Ç = 17,78x10"’ (4,58.T^ - 1,67]^''®; (Tj.>l,5)
(b .19)
U = 90,71x10"’ (0,1375. T - 1,67)®/® (b .20)
2
15 2Gases polares
Con puentes de hidrôgeno:
y.Ç = (7,55.Tp - 0,55)xl0"’. z"®/* (b .21)
Sin puentes de hidrôgeno:
p.Ç = (l,90.Tj. - 0,29)4/®x 10"®. Z"2/3 (b .22)
donde:
t 1/6
5 = -----------  (b .23)
m 1/2 . p2/3 
c
244.
El error medio obtenido con estas ecuaciones 
es del 3,2% y serâ el método adoptado para el câlculo 
de las viscosidades de los diferentes gases componen- 
tes de la mezcla estudiada en este caso.
B.3.- CA LCULO VEL C O E F I C I E N T E  VE V Ï E U S J O U
El coeficiente de difusiôn de una mezcla de
1 53gases multicomponente se calcula por :
3=2 °ij
Falta ahora calcular los coeficientes de di- 
fusiôn de mezclas binaries.
Se pueden calcular a partir de la teoria ci- 
nética de gases o a partir de ecuaciones de tipo se- 
miempîrico o empîrico^^^.
A partir directamente de la teoria cinética, 
y utilizando el potencial de Lennard-Jones como fun­
ciôn potencial, se llega a:
, 3/20,001858.T
«i • «3J
D.j = ------------------ :--------------  (B.25)
P.a^j Og
245.
donde: ^12 ~ ^2  ^ (b.26)
Qj^  = Integral de colisiôn que se calcula a 
partir de los valores K^.T/e^ sien
do:
®o,l2 = <®o,1 •
Se présenta la misma dificultad que en el 
câlculo de las viscosidades, por lo que se va a recu- 
rrir a las ecuaciones semiempîricas.
Ecuaciones semiempîricas
Existen gran cantidad de ellas en funciôn de 
diverses propiedades de las sustancias que se difun- 




“ 0/0043 --  —   ^ —  + —  (b.28)




Tiene en cuenta la mayor influencia de la 
temperatura a temperaturas elevadas mediante la cons­










Présenta la dificultad de la estimaciôn de
los V, . por contribuciones atômicas debido a la com- b,i
plejidad y especialidad de algunos de los compuestos 
en la mezcla de gases (aldehidos, alcoholes y hetero- 
ciclos).













Ecuaciôn semiempîrica apoyada en la teoria
cinética y que présenta los mismos problemas que ella,
el câlculo de a . y ..
1 0,1
1 57Ecuaciôn de Slatterry y Bird ;
2,74 X 10-4
1]
1 / 2 1/3 _1,823
0,495
(B.32)
Que présenta un error medio del 9%, pero que 
tiene la dificultad de no servir para H^, H2 y H2O va 
por, encontrândose estos dos ûltimos en la mezcla ga- 
seosa de este caso.
1 58Ecuaciôn de Chen y Othmer :
mm mm mm mm m» ^m  ^m ^ m  mm mm ^m ^m  mm ^ m  mml^m ^m  mm mm ^m  ^m mm
Estimando la integral de colisiôn empirica- 







159Ecuaciôn de Othmer y Chen :
En funciôn de la viscosidad del aire, llegan
a:
D,. = 2,52x10’




1 60Ecuaciôn de Fuller, Schettler y Giddings :
mm mm ^m ^m mm mm mm ^m mm mm mm mm mm mm ^m ^m mm mm mm ^m mm mm mm ^m mm mm mm ^mWm mm ^m m t mm mm mm ^m ^m mm
0,00100.T1 ,75 (1/M^ + 1/Mj)’/^
"il =
(B.35)
Donde son valores tabulados que se suman 
al volumen atômico, pero no se encuentran datos de a_l 
gunos compuestos a tratar en este caso.
Por consiguiente, la ecuaciôn elegida para 
calcular los coeficientes de difusiôn binaries es la 
de Chen y Othmer^ecuaciôn (B.33}.
249.
B.4.- CALCULO VE L CALOR E S P E C J F I C O  VE LA MEZCLA / VE 
LOS C A L OR ES VE RE A C C J O N
El calor especîfico para una mezcla de gases 
viene dado por;
Los calores especîficos, C son funciôn
P /1
de la temperatura, por esta razôn se van a estimar en 
funciôn de los parâmetros a, $ y y, segûn;
Cp i = + B^.T + y^.T^ (B-37)
Estos parâmetros para determinados compues­
tos se encuentran en bibliografîa^^, el reste se va
a estimar por el método de contribuciôn de grupos a
9  2las propiedades termodinâmicas , al igual que las en 
talpîas de las diferentes reacciones del sistema, se­
gûn el método extendido por Hougen y Watson^^;
= AH° +





(Va+V8 . T+Vy . T ) dT fB.39l
298




K  = prod. P • r . AH° (b.41)
= prod. P • ûa - r . Aa (b .42)
= prod. P - A6 - r L c .  ^
’Y = prod. P • - rJac. (b .44)
donde p y r representan coeficientes estequiométricos
B.5.- CALCULO VE LA CONVUCTJ \ / lVAV TERMICA VE LA MEZ­
CLA
La conductividad térmica de una mezcla de ga 
ses, corrientemente, no es funciôn lineal de la compo 
siciôn. Asî, la conductividad de una mezcla de gases 
de diferente polaridad es mayor que la que se podîa 
esperar, mientras que la conductividad de una mezcla 
de gases no polares de pesos moleculares muy diferen­
tes es mener que la esperada.
Existen dos problemas;
a) Elecciôn de un potencial intermolecular
251.
representative para evaluar las intégra­
les de colisiôn. Normalmente todos los 
autores han elegido el potencial de 
Lennard-Jones.
b) Correcciôn del valor monoatômico de la 
conductividad para molêculas poliatômi- 
cas.
El método mâs recomendado^*^, para calcular 
la conductividad térmica de una mezcla de gases, es 







Siendo una funciôn que toma diversas for
mas segûn los diferentes autores:
Mason y Saxena^^^, proponen:











donde son los valores monoatômicos, siendo:
V i  M .
^3 "i
(B.47)
= 1,065 . (b .48)
donde <1)^  ^ es el parâmetro de la ecuaciôn (b .IS) 
de la estimaciôn de la viscosidad de la mezcla 
de gases.
Este método es sôlo aplicable a mezclas de gases 
monoatômicos.
Lindsay y Bromley







y = viscosidad (centipoises) 






Sij = Sji = Cg (S, . S.)
Si = 1'® ?b,i
1/2 (b .50)
(B.51)
La constante Cg vale 1 para los compuestos no po 
lares y 0,733 para los polares.
Es el método mâs recomendado para mezclas de ga­
ses polar-no polar y polar-polar.
1 64Chen, Bromley y Wilke llegan a:
n
n
1 + E 










1+ E .(|)... —  




2'® Ctr+ Cext.rot+ l'®: " <=tr " '^ext.rot)








tr : Capacidad calorîfica translacional = 3/2 R.
C . : Capacidad calorîfica rotacional ex-
ext.rot terna.
Cext rot ~ 8/2 R/ molêculas no lineales
C . = R, molêculas lineales.ext.rot
Esta ecuaciôn sôlo sirve para mezclas no po 
lar-no polar, para mezclas polar-no polar, la forma 




— 1 + ----
2 V. .b,i
(T+ F . S^j)
T + S .
(b .56)
siendo F una funciôn tabulada:
1 2 3 4 6 8 10
F 1,00 0,98 0,953 0,920 0,875 0,838 0,805
Se présenta el problema del câlculo de los 
V, . para el caso tratado: mezcla polar-no polar.
D  , 1
255.
Método empîrico de Brokaw^^^
Este autor hallô una relaciôn empîrica entre 
^ y un parâmetro q; difîcil de estimar, y ademâs 
sôlo aplicable a mezclas de gases no polar-no polar.
Se eligiô, pues, el metodo de Lindsay y Brom 
ley, con errores entre el 1 y el 3%.
A continuaciôn es necesario calcular las con
ductividades térmicas individuales, K. ,.t, 1
Para un gas monoatômico de molêculas esfêri- 
cas y rîgidas, se llega a;
^t" M 15 R 2
f “ ----- =   . — R = 2,5 (b .57^
y . Cy 4 3
En los gases poliatômicos la capacidad calo­
rîfica y la conductividad térmica son mayores que en 
los monoatômicos, este aumento no es proporcional, y 
por lo tanto K^.M/y.C^ disminuye; se han sugerido di­
versas modificaciones de la ecuaciôn anterior para ga 
ses poliatômicos:
Eucken divide la conductividad térmica en 
dos partes, una debida al cambio de energîa transla­
cional y otra al cambio de energîa interna, suponien- 
do que no hay interacciôn entre ellas. Con lo que:
256.
Kt . M








Diferentes autores han asignado diverses va-
lores a
Asî, Eucken eligiô f^^^ = 1 llegando a:
• M  g _
(B.59)
donde: y = C^/C^
Otros a u t o r e s ^ 69 han sugerido:









Ecuaciôn utilizada por Svehla^^^^ y que que-
da de la forma:
Kt . M
  = 0,89 + 1,32 C (s .62)
171Manson y Monchick :
Con los mismos valores que los ûltimos auto­
res, hacen ademâs, intervenir la energîa transmitida 
por colisiones desde cualquier modo a energîa transla 
cional, mediante un parâmetro Z^. Sin embargo, no se 
dispone en bibliografîa de los valores de Z^ para el 
caso en estudio.
17 2
ëEÇGÏÊY / propone :
Kt . M
= (2,5- + T'Crot + «^int-rot
(b .63)
siendo:
Ctr = 3/2 R
C^Qt “ ^ir ’ B/2; Ef grado de libertad para 
la rotaciôn externa.
C .vib = ^
5 / 2 R (para molêculas lineales)




p, = Densidad del lîquido a la temperatura 
normal de ebulliciôn (mol-g/cm^).
ASvb = Entropîa real de vaporizaciôn a la 
temperatura normal de ebulliciôn 
(cal/mol-g ®K).
0,35
1,25 - — — -: molêculas lineales.
0,23
1,32 - ----: molêculas no lineales.
C. . . = Capacidad calorîfica interna (cal/mol-g ®C)




= 2,5 . (b .64)
Molêculas lineales (no polares):
M . Kt




= 1,30 Cy+ 3,60 - 0,30 Ctnt.rot" °'** ’ 3a
(b .66)
Es necesario estimar C. . y a.int.rot
C . . . se encuentra tabulada en funciôn deint.rot
la temperatura y de los distintos grupos funcionales 
orgânicos.
Para calcular a, es necesario estimar e
p^ : Viene dada por p^ =
AS , : No se dispone de datos para los com- 
^ puestos objeto de este estudio.
Otros autores dan aproximaciones empîricas
para el câlculo de la conductividad térmica de gases,
como Brokaw^^8 y Liley^^^, pero lo hacen para estre-
17 5chos mârgenes de temperatura, y Grilly encuentra 
excepciones, como el hidrôgeno, para estas aproxima­
ciones .
17 6Tambiên se dan correlaciones de Kt con 
grupos adimensionales, en los que intervienen T^, M, 
P^, T^, Cp y Z^, pero en este caso Kt depende de la 
temperatura y habrîa que hallar el tipo de dependen- 
cia, ademâs, estos métodos tienen errores mucho mayo­
res que los de E u c k e n ^ ^6  ^69 ^ B r o m l e y ^ Este ûlti
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mo es el método mâs exacto, pero no se disponen de da
tos para calcular la conductividad térmica por él,
asî que se harâ uso del método de Eucken, particular-
17 0mente la ecuaciôn de Svehla , para el câlculo de la 
misma, pues el error que proporciona es muy poco supe 
rior al del método de Bromley.
B.6.- E S T I M A C I O N  VE y
Jp es una funciôn del nûmero de Reynolds que 
debe ser obtenida experimentalmente.
Con los datos publicados hasta 1960, Acetis 
17 7y Thodos establecieron una relaciôn en forma de
grâfica de log J_ vs. log Re, y en un artîculo poste- 
17 8rior dan una funciôn analîtica de la forma:
0,357
e.J = ------- ; (3 < Re < 2000) (b .67)
Re°'3®9
Estos mismos autores relacionan J„ y J_ para
177 n ü
cualquier Re segûn:
J /J -0,7 (B.68)
261.
B.7.- C A L C U LO  VE Am
La magnitud indica la superficie externa 
de catalizador por unidad de masa.
Superficie externa de catalizador 
Masa de catalizador




ricas, la erficie externa de cada una es: 4 % . ,
2
4ïï.R . n* particules 
A^ = ----2---------------  fB.69)
El nûmero de particules en W gramos de cata­
lizador es:
W





Utilizando la densidad de particule de 2,4 
g/cm^ comentada en el apartado 3.2.1.1.
262.
B.8.- CA L CU L O  VEL R E C O R R J V O  LIBRE MEV J O
El recorrido libre medio de las molêculas ga
17 9seosas entre choque y choque viene dado por :
X = ----  (B.72)
Pm- °
siendo c la velocidad media, que se puede calcular co 
mo:





X = 0,017 -----  (b .74)
B.9.- E S T I M A C I O N  VEL FAC TOR VE T O R T U O S I V A V
Esta magnitud es muy difîcil de estimar con 
una cierta seguridad de que el error cometido sea pe* 
queho.
Existen ciertos valores dados en bibliogra-
9 3fia para diverses sôlidos ; sin embargo, para el ca-
263.
talizador que se estudîa no se ha encontrado ningûn 
valor en la misma.
En consecuencia, se ha recurrido a estimar 
este factor por los distintos métodos encontrados.
4 8Wheeler propone que para = 0,5, el va­
lor de T es 2.
Del modelo de "poros al azar", de Wakao y 
Smith, se deduce que cuando la distribuciôn de poros 
es unimodal, el factor de tortuosidad viene dado por 
el inverso de la porosidad de particule, es decir:
1
T  = —  (b.75)
e
resulatndo T = 2,08.
180Masamune y Smith , hacen una revisiôn de
los diferentes métodos propuestos para relacionar t y
e . Estos métodos se comentan a continuaciôn:
P
ByckîDSbÊB propone una dependencia lineal en
tre T y l/e , coincidiendo, por lo tanto, con Wakao y 
P
Smith: t = 2,08.
Dumanski, propone:
- = 1 - (1 - e ) 0,67 (b .76)
T ^
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con lo que se obtiene: t  = 2,82
obteniêndose: t  = 1,44
Maxwell los relaciona:
1
T 3 - Ej 
obteniêndose: x = 1,26
(b .78)




con lo que se obtiene x = 2,56
A la vista de estas indicaciones se ha opta- 
do por estimar el valor del factor de tortuosidad 
en 2.
APENDICE C
r r\uvjr\rsi'ir\ mjl. WL. & i ws/*v/ii i wi%i*r*
REAL H(10)fMM(IO)«JD(10)*KCflOf10)fJH( 10),KT(10,10),KTM(10),KG(10, 
^ *10)
DIMENSION TC(IO) ,TI( 10) ,PCn01 . VCTIO) ,'TTIO,TO) ,‘üfTTO, ÎC) iCCTlOili, 
*10) ,rRC10,10),ZC(10) ,R(10) •IN0(10),VISCC10,10),P(1CJ,PIC10,10),
*VR(10,10),QR(10,10),QH(10),OA(10),08(10),QC(10),T(10) , VI SCH( 10),SU 
*(10,10),0ENSM(10),G(10),RE(10), SüM( 10) , TB(10),CPCIO,ICI,CCNSK10), 
*DCONSOC10,10),TüRia(10,10),H(10), CPMl10),ALFA(10),BETAIIC ),GAMMA(1 
*0),VRCC10,10),PM(10),X( 10,10),EKG(10),PIE(10,10),VRCE(10,10)
111 REA0(5,1,END=200)N,T(1),EP,VL,DP, WF,RGN
REAGI 5,2)(M(I),TC(I),PC(I),VC(I), P (I),IN0(I), 1=1,N)






DO 2000 1=1,N 
2000 PT=PT+P(I)
PG0=PT/(1.+(1./RGN))
1001 DO 102 1=1,N 
102 Y(I,0=P( D / P T  
DO 3000 1=1,N 
IF(I.E0.3) GO TO 3000 






DO 10 1=1,NN 
11=1+1
DO 10 J=II,N
00(I,J,K) = (0.015*T{K)**1.81*( (MCI )+M(J))/(M(I)*M(J)))**0.5)/(PT*(( 
*TC(I)*TC(J))**0.1405)*(((VC(I)**0.4)+( VC(J)**0.4))**2.l)
10 DD(J,I,K)=DD(I,J,K)
DO 20 1=1, N 
SUMA=0.
DO 21 J=1,N 








IFCIND( I) .GT.DGO TO 31
VISC(I,K)=90.71*((0.1375*T(K)-1.67)**(5./8.))*l.E-7 
GO TO 30
31 IF(IND(I).GT.3)G0 TO 32 
IF(TR(I,K).LE.1.5)G0 TO 33




32 IF(INO(I).GT.8)GO TO 34




 ^ ^  ) j j 
30 CONTINUE
VISCM(K)=0. ^ --
00 50 1=1,N 
SU(I,K)=0.















IFCI.EQ.3) GO TO 4001 
IFII.E0.4) GO TO 4000 
VR(I,K)=Y(I,K)/(DIV*WF)
GO TO 4000 
4001 VR(3,K)=0.
4000 CONTINUE





IFCI.E0.3) GO TO 5000 
IF(I.E0.4) GO TO 5001 
PM( I)=P(I)/2.
GO TO 101 
500C PM(3)=(PT-PG0+P(3))/2.






























DO 403 1=1,N 
TORIQd ,K)=0.
DO 404 J=1,N 
IFCJ.EQ.DGO TO 404
T0RI3(I,K)=TORIO(I,K ) + (0.25*(( ( 11•+SQRT((VI SC(I»K)/VISCtJ ,K)
♦ J)/M(I) )**0.75l*( (l.+CONST(I)/T{K))/C 1. ♦CONST (J )) ) ))**2. )*((!. +( DC
♦ ONSDd, J)/TIK)))/(1.+(C0NST( n/TCK))J)]*(X( J,K)/X(I,K))) I
404 CONTINUE




' IF(B.GT.0.15)G0 TO 1000
GO TO 1210 
1000 K=2
TC2)=TIC1)










































IF(B.GT.0.15)G0 TO 1211 
WRITE(6,500)
: 1211 WRITE(6,8)
WRITE!6,9)K,VISCM(K),MM!K ),KTM! K) ,H!K),TI !K ) ,SUMIK)
WRITE!6,1500)
00 1502 1=1,N 





3 FORMATIIH1,3X,IIHTEMPERATURA, 3X,12HVEL0C.LINEAL,3X,ICHCIAM.PART.,3 
*X,11HPOROS.LECHO/2X,13!1H=),1X,15 !1H=) , IX,13C1H=),1X,1401H=)//)
4 F0RMAT!6X,F6.2,7X,F7.3,6X,F11.9,7X,F5.2/////)
5 FORMAT !9X,8HIND.H2=1,15X, 12HIND.GLIC0L=4,11X,13HIND.GLICXAL=9//4X, 
*13HINO.DIOXANO=2,17X,10HI ND.AGUA=5,13X,12HIN0.ACTD0=1C//9X,8HIND.N
♦ 2=3,1IX,16HIND.DIETGLICOL=67/28X, 16HIND.GLICGLALDC=7//32X,12hIN0.E 
*TAN0L=8////////)
6 F0RMAT!4X,6HINDICE,3X,13HP.PARC. MEDIA, 3X,14FP.PARC. INTFASE,3X,15H 
*COEF.DIF.MEZCLA,9X,10HKC TEORICO, 2X,lOHKG TEORICO/3X,ÊC1H=),IX,15! 
*1H=),1X,16!1H=),1X,17(1H=),8X,10!1H=),2X ,10(1H=)/)
7 FORMAT!6X,I2,6X,F9.7,9X,F9.7,6X,G10.2,13X,61C.2,IX,GIC.27)
500 FORMAT!20X,16!1H*)777713X,31HLA OIFUSION EXTERNA NO CCNTFGLA7/7777 
*77)
8 FORMAT !4X,1HK,4X,11HVISC.MEZCLA,4X, 15HPES0 MGL.MEZClA,4X ,19HC0NDUC 
tT.TElM.MEZCLA,10X,lHH,10X,14HTEMP.INTERFASE,4X,14HCALCP REACCI0N73 
*X,3!1H=),2X,13!1H=),2X,17!1H=).2X,21! 1 H = ),4X,11!1H=),4X,16!1H=),2X
♦ ,16!1H = )7)
9 FORMAT!4X,I1,6X,F7.5,10X,F7.4,12X,F10.6,10X,FI1.7,9X , F6.2,11X,GIO. 
*277777777777)
12 FORMAT!8F10.0)
1500 FORMAT !lOX,22HVEL0C.REAC.OBSERV.EXP.,6X,22HVEL0C.REAC•CALCUL.EXP., 
*6X,18HVEL0C.REAC.TE0RICA79X,24!1H = ),4X,24!1H=),4X,20 !1H=)77)
1501 FORMAT !14X,F14.12,14X,F14.12,12X,F14.127)
1555 FORMAT!20X,17HKG TEORICO GLICOL,6X,17HKG EXPERIM.GLICCL719X,1911H= 
*),4X,19C1H=)77)
1556 FORMAT!23X,G10.2,13X,G10.2)
1666 FORMAT!2X7720X,18HP.PARC.GLICOL EXP., 4 X ,21HP.PARC.INTFASE GLIC0L71






ri\u\3r\A\riM  i ^ x r u o i u i ,  x n iu r v n M
REAL KES,MI10),MM
DIMENSION PS(I0),YC10)tDD(10,10),TCC10),VC(1C),DH(1C),1R ( 10) ,ZC(10 
*1;TCC101 VRt lO)vTNOtia) f VI SCt iai -f^RilOi f QHilG J y G A U O l ’rCeiKMvCWlO) 
*,DE(10),DK(10),T(50,10),16(50),CSC 10),C(10,50,10),VR (1C,50,10),CD( 












n n n =n - i
00 1003 1=1,NNN 
11=1+1
DO 1003 J=II,N
0D(I,J) = (0.015*TS**1.81*((M(I)+M( J))/(M(I)*M(J)))**0.5)/(PT*((TC(I 
* )*TC(J))**0.1405)*(((VC(I)**0.4)+(VC(J)**0#4))**2.))








DO 1006 1=1,N I
TR(I)=TS/TC(I) I
ZCCI)=(PCC I)*VC(I) ) / (82.*TC(D)
R(I)=(TC(I)**(l./6.))/((M(I)**0.5)*PC(I)**(2./3.)) !
IFCINDCn.GT.DGO TO 1007 
j VI SCII)=90.71*((0.1375*TS-1.67)**(5./8.))*1.E-7
GO TO 1006
























-1014 ORI14 -QHi-I ) +0AI IJ ♦IS *0811 ) *1.2^3*33* tZ. tOC l 11*1 .JE-6* T S**3 . 
RLM=(0.017*VISCM)/(PT*((MM/TS)**0.5))
REL=RAPO/RLM 
IFCREL.LE.O.DGO TO 50 
IF(REL.LE.10.)GO TO 51 
00 54 1=1,N
54 DE( n=DM( I)*EPP/TAU 
GO TO 55
50 00 52 1=1,N
DkcI)=9700.*RAP0*((TS*M(I)1**0.5)
52 DEC n=DK( n*EPP/TAU 
GO TO 55
! 51 DO 53 1=1,N
DKC11=9700.*RAPO*(CTS*MCI))**0.5)
53 DECI)=(EPP/TAU)/C(1./DK(I))*C(1./0MCI))*CC CMM/M(I))**C.5)-1.I/ALQG 
*C(MM/M( I) )**0.5)n
55 CONTINUE
DO 2000 1=1,N 
2000 VRTMCI)=0.
DO 30 K=l,10 






GO TO 31 








VR(9,J,K) = 12.72E4*EXP(-16461.8/T( J,K))* CPSC4)**2.)







IFIJ.EQ.DGO TO 23 
L=J-1
DO 5 1 = 1, N 
5 VRIl, J,K) = CVR( I,L,K)*VR(I ,J,K))/2.
23 J=J+1
DO 69 1 = 1, N 
69 VRII, J,K)=VR(I,J-1,K)
16 DO 2 1=1,N
IFIK.EO.DGO TO 22 
IFIK.E0.2)G0 TO 33 
MI=K-1 
NN=K-2
CII,J,K)=CII,J,MI)*C1. + C2./C11-K)))*CCII,J,MI)-CII•J , N M  ) + CCVRCI,J
273.
*,K)*R0*RA**2.)/(0E(I)*100.))
.. . ^0 —TO 2 
33 MI=K-1








IFIK.EO.DGO TO 40 











43 IFIJ.EQ.2)G0 TO 1700 
L=J-1
CDI J,K) = ICI4,J,K)-CI4,LfK))/C(4f JfK)
ACDIJfK)=ABS!CDIJfK))











DO 5000 1 = 1,N 
IFII.EQ.3)G0 TO 5001 
IFII.E0.4) GO TO 5000 
VREID = C2.*YII))/CDIV*WF)








GO TO 11 




























I  *13HINO.DIOXANO=2,17X,10HIND.AGUA=5,13X,12HIN0.ACTD0=1C//SX,8HIN0.N 
* 2=3,1 IX, 16HIND.DIETGLI COL =6//28X, 16HIN0 . GLICCLALCO=7//32X, 12HN0.E 
*TAN0L=8////)
451 FORMAT(8X,6HINDICE,12X,9HP.PARC IAL,12X,9HCCNC.SUP./7X,€C1H=),10X,1 
*1(1H=),10X,11(1H=)/)
460 FORMAT(lOX,12,15X,F8.6,11X,F12.10/)




1001 F0RMATC4F1O.0) | 
620 FORMAT C 80X,6HIN0ICE,5X,18HFACT0R EFECTIVIDAC,5X,14HCCEF.CIF.EFEC./
*79X,8C1H=),3X,20C1H=),3X,16C1H=)//)
630 F0RMATC82X,I2,13X,F6.4,13X,G10.2>
2001 FORMATC30X,19HVEL0C.REACCION EXP.,6X,20HVELCC.REACCICK TECR./29X,2 
»1(IH=),4X,22(1H=)/)
2003 F0RMATC32X,F14.12,13X,F14.I2/) . !
GO TO 99
10 STOP 
END
